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© Substitulerte 1-Arylpyrazole. 

© Es warden neue 1-Arylpyrazole der Formel 



1 



CO 

00 
CM 



CL 
UJ 




S(0) -R 



2 



(I) 



N 



Ar 



in welcher 

R 1 fUr Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht, 

R z fUr Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl. Halogenalkyl. Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsulfi- 
nylalkyl, Alkylsulfonyialkyl, fUr gegebenenfails substituiertes Aralky! oder fOr gegebenenfalls substltuiertes 
Aryl steht. 

n fOr die Zahlen 0, 1 oder 2 steht. 
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R 3 fOr Cyano, fOr einen Rest 




Oder fUr einen Rest - c -Y-R* steht und * 

O 

Ar fQr substituiertes Phenyl Oder fllr gegebenenfalfs substituiertes Pyridyl steht, wobei 
Y fur Sauerstoff, Schwefel Oder einen Rest - N -R 5 steht 

I 

und wobei 

Y, R* und R 5 die im Anmeldungstext angegebene Bedeutung besitzen. 

Die in Rede stehenden neuen Verbindungen werden nach an sich bekannten Verfahren hergestelit und 
besitzen eine ausgezeichnete prestizide und insbesondere insektizide Wirksamkeit 
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Substituierte 1-Arylpyrazole 

Die Erfindung betrifft neue substituierte 1-Arylpyrazole, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
Ihre Verwendung als SchSdlingsbekampfungsmittel. 

Es ist bereits bekannt, dafl bestimmte 1-Arylpyrazole, wie beispielsweise das 5-Amino-1-(2,6-dichlor-4- 
trifIuormethylphenyl)-5-methylthio-pyrazol Oder das 3-Methyl-4-fluordichlormethyl«sulfonyM -(2,6-dichlor-4- 
5 trifluormethylphenyl)-5-propionamido-pyrazoi gute insektizide Wirksamkeit besitzen (vergl. EP-A 201 852). 

Die Wirkung dieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch nicht in alien Anwendungsbereichen v5llig 
zufriedensteilend. 

Es wurden neue substituierte 1-Aryipyrazole der allgemeinen Formel (I), 
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in welcher 

R 1 fUr Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht, 

R 2 fQr Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycioalkyl. Halogenalkyl, Haiogenalkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsulfi- 
20 nylalkyl, Alkylsulfonylaikyl, fQr gegebenenfalls substituiertes Aralkyl oder fUr gegebenenfalls substituiertes 
Aryl steht, 

n fQr die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 
R 3 fur Cyano, fOr einen Rest 



25 




CN 



oder fOr einen Rest - C -Y-R 4 steht und 

& 

Ar fUr substituiertes Phenyl oder fQr gegebenenfalls substituiertes Pyridyl steht, wobei 

Y fur Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest - N -R 5 steht 

R 4 fUr Wasserstoff, fQr Alkyl. Hydroxyalkyl, 1 
Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Haiogenalkenyl, Alkinyl oder fUr jeweils gegebenenfalls 
35 substituiertes Cycioalkyl, Aralkyl oder Aryl steht, 

far einen Rest -A- C -Z-R 6 steht, oder fQr den 

Fall, daB Y fQr Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 

40 -N- 

I 7 

S0-,-R 7 



45 steht, auch fQr ein salzartig gebundenes Kation steht, 

R 5 fur Wasserstoff, far Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder 
Haiogenalkenyl, fOr jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycioalkyl, Aralkyl oder Aryl steht oder fQr den 
Rest -S0 2 R 7 steht, 

A fUr einen zweifach verknOpften Alkenylrest steht, 
so Z far Sauerstoff, Schwefel oder einen N-Alkylrest steht, 
R 6 far Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht und 
R 7 far jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aralkyl Oder Aryl steht, 
gefunden. 

Weiterhin wurde gefunden, dai3 man die neuen substituierten 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I), 
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I 

s Ar 
in welcher 

R 1 fQr Wasserstoff, Alky) odor Halogenalkyl steht, 
70 R 2 fOr Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. Cycloalkyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyi, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsulfi- 
nylalkyl. Alkylsuifonylalkyl, fOr gegebenenfalls substituiertes Araikyl oder fQr gegebenenfalls substituiertes 
Aryl steht, 

n fQr die Zahlen 0, 1 Oder 2 steht, 
R 3 fQr Cyano, far einen Rest 



20 



25 



30 



15 

CN 

• ■ 

Oder far einen Rest - C -Y-R 4 steht und 

o 

Ar far substituiertes Phenyl oder fOr gegebenenfalls substituiertes Pyridyl steht, wobei 
Y far Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest - N -R 5 steht 

l 

R* fur Wasserstoff, far Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl. Halogenalkyl, Alkenyl. Halogenal- 
kenyi, Alkinyl oder far jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl. Araikyl oder Aryl steht, 
far einen Rest -A- C -Z-R 6 steht oder far den 

o 

Fall, dafl Y far Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 

I 7 

S0 2 -R 7 

35 

steht. auch far ein salzartig gebundenes Kation steht, 

R 5 far Wasserstoff, fQr Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl. Halogenalkyl, Alkenyl. Aiklnyl oder 
Halogenalkenyi, far jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Araikyl oder Aryl steht oder far den 
Rest -SO2-R 7 steht, 
40 A far einen zweifach verknupften Alkenylrest steht 

Z far Sauerstoff. Schwefel oder einen N-Alkylrest steht 
R s far Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht und 
R 7 fUr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Araikyl oder Aryl steht, 
nach einem der im Folgenden beschriebenen Verfahren erhMIt 
45 (a) Man erhalt substituierte 1-Arylpyrazole der Formel (la), 

R 1n S ^S(0)-R 2 

(la) 



50 



COOH 



in welcher 

55 R\R 2 ,Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben, wenn man 5-Halogen-l-arylpyrazole der Formel 
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Rlv^_^S(0) n -R2 



(II) 



Ar 



in welcher 

R\FP,Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
70 Hal fUr Halogen steht, 

mit Kohlendioxid in Gegenwart einer Lithtum-organischen Verbindung und in Gegenwart eines VerdQn- 
nungsmittels umsetzt; 

(b) man erhSIt substituierte 1-Arylpyrazole der Formel (ib), 



15 



20 



40 



45 



55 



Rl>^_-^(0) n -R 2 



NNN* / "^C- Y-R (Ib) 

I I! 

Ar 0 



in welcher 

R 1 ,R 2 ,Ar,Y und n die oben angegebene Bedeutung haben und 

R 4 " 1 fur Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyaikyl, Aikylthioalkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl. Alkinyl, fQr 
25 jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl steht oder fUr einen Rest -A- c -Z-R 6 
steht, O 

wobei 

R s , A und Z die oben angegebene Bedeutung haben, und auflerdem fur den Fall, daj3 Y fQr Schwefel 
30 oder einen Rest - N -R 5 steht, 

auch fljr Wasserstoff steht; 

wenn man die nach Verfahren (a) erhSItlichen substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (la), 



35 R 1 ^ ^SfOJ.-R 2 

TT n 



| 'COOH 
Ar 



(la) 



in welcher 

R\R 2 ,Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkoholen, Aminen oder Thiolen der Formel (III), 

R*-'-Y-H (III) 
in welcher 

R 4 ~ 1 und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUn- 
nungsmittels sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines S3urebindemittels umsetzt; 
50 (c) man erhSIt substituierte 1-Arylpyrazoie der Formel (lc), 



R ls s r /S(0) n -R 2 

TT n 



I^M>*Vj.yl e m® (Ic) 
Ar 0 



5 
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10 



15 



20 



25 



30 



in welcher 

R\R 2 Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Y 1 fur Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 



-N* 
I 

^2 



S0o-R 7 



steht und 

M e fUr ein anorganisches Oder organisches Kation steht, 

wenn man die nach Verfahren (a) oder (b) erhaltlichen substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (Ia1), 

TT " 

NNtf>^C-Y l -H (lal) 

I II 

Ar 0 



in welcher 

R 1 ,R 2 1 Ar 1 Y 1 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit anorganischen Oder organischen Basen gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels um- 
setzt; 

(d) man erhalt substituierte 1-Arylpyrazole der Formel (Id), 



R*> ,XS(0) n -R 2 

ml 4 2 

N^N^C-Y-R 4 " 2 (Id) 

I II 
Ar 0 



in welcher 

R 1 ,R 2 ,Ar,Y und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
35 R*- 2 fOr Alky!, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioaikyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl, fGr 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl steht Oder fGr einen Rest -A- C -Z-R e 

o 

steht wobei R 6 , A und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

wenn man die nach Verfahren (c) erhaltlichen substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (ic), 

NNtf^^C-Y 1 M (Ic) 
1 11 

45 Ar 0 



in welcher 

R'.R^Ar.Y'.M® und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkylierungsmitteln der Formel (IV), 

R^E (IV) 
in welcher 

R*~ 2 die oben angegebene Bedeutung hat und 
E fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels umsetzt; 
(e) man erhalt substituierte 1-Arylpyrazole der Formel (!e), 



6 



75 



20 



25 
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RKj_^ S (0) n -R2 



Ar 



in welcher 

R\R 2 ,Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
10 R 3 * 1 fQr Cyano Oder fur einen Rest 

-cC 

CN 



steht, 

wenn man 5-Halogen-1-arylpyrazole der Formel (II), 



RK. ^S(0) n -R 2 

TT n 

hr^% al (II) 
Ar 



in welcher 

R\R 2 ,Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Dicyan in Gegenwart einer Lithium-organischen Verbindung und in Gegenwart eines VerdOnnungsmit- 
tels umsetzt; 

30 (f) man erhalt substituierte 1-Arylpyrazole der Formel (If), 



r1 > r xS <0>m-R 2 



35 N^N>^R 3 (If) 

Ar 



in welcher 

40 R\R 2 ,R 3 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben und 
m fOr eine Zaht 1 Oder 2 steht, 

wenn man die nach Verfahren (a), (b), (c), (d) Oder (e) erhSltlichen substituierten 1-Arylpyrazole der Formel 

(ig). 



45 RK ^S-R 2 

TT q 



50 



N^N^VR^ (Ig) 

Ar 



in welcher 

R\R 2 ,R 3 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Oxidationsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Ge- 
55 genwart eines Katalysators oxidiert 

Schliefllich wurde gefunden, da/3 die neuen substituierten 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I) 
pestizide und insbesondere insektizide Eigenschaften besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaj3en substituierten 1-Arylpyrazole der allgemeinen 
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Formel (I) eine erheblich bessere insektizide Wirksamkeit als die aus dem Stand der Technik bekannten 1- 
Arylpyrazole. wie beispiels weise das 5-Amino-1-(2,6<lichlor-4-trifluormethyiphenyl)-5-methylthiopyrazol 
Oder das 3-Methyl-4-fluordlchlorm^ 

welches chemisch und wirkungsmSflig naheliegende Verbindungen sind. 
5 Die erfindungsgemS/ien substituierten 1 -Arylpyrazole sind durch die Formel (I) allgemein definiert. 
Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

R 1 fGr Wasserstoff, Oder fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alky! Oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen steht, 

R 2 fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl Oder Alkinyl mit jeweils bis zu 8 Kohlenstoffato- 

10 men, fGr Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, fUr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl 
oder Halogenalkenyl mit jeweils bis zu 8 Kohlenstoffatomen und bis zu 17 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen. fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkyisulfinylalkyl oder 
Alkylsulfonylaikyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen Oder fQr jeweils im 
Phenylteil gegebenenfalls einfach Oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenylalkyl oder 

rs Phenyl mit gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteii steht, 
wobei als Substituenten im Phenylteil infrage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio. Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkyl- 
thio, Halogenalkylsulfinyl oder Haiogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkylteilen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, 

20 n fQr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
R 3 fUr Cyano, fQr einen Rest 

CN 

25 

oder fUr einen Rest - C -X-R* steht und 

Ar fur einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fur jeweils gegebenenfalls 
30 einfach oder mehrfach gleich oder verschieden substituiertes 2-Pyridyl, 3-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht, 
wobei als Substituenten jeweils in Frage kommen: Cyano, Nitro, Halogen, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl. Alkoxy oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, au/terdem jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder ein Rest -S(0) p -R 8 , 
35 wobei 

Y fUr Sauerstoff, Schwefel oder fQr einen Rest - N -R 5 steht, 

R* far Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioal- 
kyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatomen und im Fall 

40 des Halogenalkyl bzw. des Halogenalkenyl mit 1 bis 15 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, fQr 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder far jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach. gleich 
oder verschieden durch Halogen, Cyano, Nitro sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, 
Alkylthio oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fail des Halogenalkyls mit 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenethyl steht, auflerdem 

45 far einen Rest -A- C -Z-R 6 steht oder 

o 

far den Fall, dafl Y fUr Sauerstoff, Schwefel oder 

einen Rest ^0 2 -R 7 steht, 

so auch far ein Equivalent eines Alkali-, Erdalkalh Kupfer-, Zink-, Mangan-, Zlnn-, Eisen-, Cobalt-oder 
Nickelkations oder far ein gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes 
Ammonium-, Phosphonium-oder Sulfoniumkation steht, wobei als Substituenten in Frage kommen: gerad- 
kettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Benzyl, 
R 5 far Wasserstoff, far jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioai- 

55 kyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatomen und im Falle 
des Halogenalkyl bzw. des Halogenalkenyl mit 1 bis 15 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, fUr 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder far jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich 
oder verschieden durch Halogen, Cyano. Nitro sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, 

8 
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Alkylthio Oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatornen und im Fall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 
gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes Phenyl, Benzyl Oder Phenethyl steht, auflerdem 
fur einen Rest -S0 2 -R 7 steht, 

A fDr einen zweifach verknupften geradkettigen Oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatornen 
steht, 

2 fUr Sauerstoff, Schwefel Oder einen N-Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatornen im geradkettigen Oder 
verzweigten Alkylteil steht, 

R 6 fQr Wasserstoff Oder fOr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl Oder Alkinyl mit jeweils bis 
zu 6 Kohlenstoffatornen steht, 

R 7 fur jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatornen 
und im Fall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr gegebe- 
nenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl 
steht, wobei als Substituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges Oder 
verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatornen und im fall des 
Halogenalkyl mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 

R 8 fOr Amino sowie fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkylamino, Dialkylamino Oder 
Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatornen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall des Halogenal- 
kyl mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht und 
p fQr eine Zahl 0, 1 Oder 2 steht. 

Besonders bevorzugt sind substituierte 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I), bei welchen 
R 1 fUr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl Oder Trifluormethyl steht, 
R 2 fQr Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-, si-oder t-Butyl, n-oder i-Pentyl, n-oder i-Hexyl, Atlyl, n-oder i- 
Butenyl, n-oder i-Pentenyl, Propargyl, n-oder i-Butinyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Chlormethyl, Difluormethyl, Difluorchlormethyl, Fluordichlormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl. Pentach- 
lorethyl, Fluortetrachlorethyl, Difluortrichlorethyl, Trifiuordichlorethyl, Tetrafluorchlorethyl, Heptafluorpropyl, 
Chlorethyl, Bromethyl. Chlorpropyl, Brompropyl, Dichlormethyl, Chlorfluormethyl, Trichlormethyl, Trifluore- 
thyl, Trifluorchlorethyl, Tetrafluorethyl, Difluorchlorethyl, Ruordibrommethyl, Difluorbrommethyl, Fluorchlor- 
brommethyl, Chlorallyl, Fluorallyl, Chlorbutenyl, Fluorbutenyl, Dichlorallyl, Fluorchlorallyl, Difluorallyl, Bro- 
mallyl, fOr Methoxy methyl, Methoxyethyl, Methoxy propyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, 
Methylsulfinylmethyl, Methylsulfonylethyl, Methylthioethyl, Methylthiopropyl, Methylsulflnylethyl, Methylsul- 
fonylmethyl oder fUr jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes 
Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Fluor, 
Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Methylsulfinyl, Methylsul- 
fonyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl oder Trifluormethylsulfonyl, 
n fOr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
R 3 fQr Cyano, fQr einen Rest 

CN 



oder fQr einen Rest - <jj -Y-R 4 steht und 

Ar fur ein-bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fQr jeweils gegebenenfalls ein-bis 
vierfach gleich oder verschieden substituiertes 2-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht, wobei als Phenyl-bzw. 
Pyridylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Cyano, Nitro, Fluor, Chior, Brom, lod, Methyl, Ethyl, n-und i- 
Propyl, n- t i-, s-und t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Trifluormethyl, Trichlorme- 
thyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Te- 
trafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trifluorethyl, Difluordichlorethyl, Trifiuordichlorethyl, Pentachlorethyl. Trifluor- 
methoxy, Trichlormethoxy, Dichlorfiuormethoxy, Dlfluorchlormethoxy, Chlormethoxy, Dichlormethoxy, Di- 
fluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafiuorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifluorethoxy, Difluordichlorethoxy, 
Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy oder einen Rest -S(0) p -R 8 , 
wobei 

Y fQr Sauerstoff, Schwefe4 oder einen Rest - N -R 5 steht, 

R* fQr Wasserstoff, fQr gegebenenfalls ein-bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, 
Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Methylthio oder Ethylthio substituiertes Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-, s- 
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oder t-Butyl, n-oder i-Pentyl, ftlr gegebenenfalls ein-bis dreifach, gieich Oder verschieden durch Fluor Oder 
Chlor substituiertes Allyl, Propenyl Oder Butenyl, fQr Propargyl, Propinyl, Butinyl Oder Pentinyl, fOr 
Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl. fur jeweils gegebenenfalls ein-bis fUnffach, gieich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor. Brom, Cyano, Nitro, Methyl. Ethyl. Methoxy, Ethoxy, Methylthio oder Trifluormethyl 
substituiertes Benzyl Oder Phenyl stent, fGr einen Rest -A- C -2-R 6 stent 

O 

und auflerdem fUr den Fall, dafl Y fGr Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 

T 

S 0 2 -R 7 steht 

auch fUr ein Equivalent eines Natrium-, Kalium-. Magnesium-. Calcium-, Barium-, Kupfer-, Zink-. Mangan-. 
Zinn-, Eisen-, Cobalt-oder Nickel kations Oder fGr ein gegebenenfalls ein-bis dreifach, gieich oder ver- 
schieden durch Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, h s-oder t-Butyl, Benzyl oder Phenyl substituiertes 
Ammonium-. Phosphonium-oder Sulfoniumkation steht. 

R s fur Wasserstoff, fOr gegebenenfalls ein-bis dreifach. gieich oder verschieden durch Fluor, Chlor, 
Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Methylthio oder Ethylthio substituiertes Methyl. Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-, s- 
oder t-Butyl, n-oder i-Pentyl, fur gegebenenfalls ein-bis dreifach. gieich oder verschieden durch Fluor oder 
Chlor substituiertes Allyl, Propenyl oder Butenyl, fUr Propargyl, Propinyl, Butinyl oder Pentinyl. fur 
Cyclopropyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl, fUr jeweils gegebenenfalls ein-bis fUnffach, gieich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio oder Trifluormethyl 
substituiertes Benzyl oder Phenyl und auflerdem ftlr einen Rest -SO2-R 7 steht, 

A fUr einen zweifach verknUpften geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
steht, 

Z fur Sauerstoff, Schwefel, einen N-Methyl-oder einen N-Ethylrest steht. 

rg Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, 1-, s-oder t-Butyl, fUr Allyl. Propenyl, Butenyl. Propargyl, 
Propinyl oder Butinyl steht, 

R 7 fur Methyl. Ethyl, n-oder i-Propyl, n-. h s-oder t-Butyl oder fur gegebenenfalls ein-bis funffach, gieich 
oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio oder Trifluor- 
methyl substituiertes Benzyl oder Phenyl steht 

R 8 fOr Amino, Methylamino, Ethyiamino, Dimethylamino, Diethylamino. Ruordichlormethyl, Difluorchlorme- 
thyl. Tetrafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trifluormethyl, Methyl oder Ethyl steht und 
p fOr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 
R 1 fUr Wasserstoff, Methyl. t-Butyl oder Trifluormethyl steht. 
R 2 fur Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Dichlorfiuormethyl oder Difluorchlormethyl steht. 
n fOr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
R 3 fur Cyano, Kir einen Rest 

CN 

oder fOr einen Rest - C -Y-R* steht und 

o 

Ar fur ein-bis funffach, gieich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fUr jeweils gegebenenfalls ein-bis 
vierfach gieich oder verschieden substituiertes 2-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht. wobei als Phenyl-bzw. 
Pyridylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, lod, Methyl, Ethyl, n-und i- 
Propyl, n-, i-, s-und t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Trifluormethyl. Trichlorme- 
thyl, Dichlorfiuormethyl, Difluorchlormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Te- 
trafluorethyl. Trifluorchlorethyl, Trifluorethyl, Difluordichlorethyi, Trifluordichlorethyl, Pentachlorethyl. Trifluor- 
methoxy. Trichlormethoxy, Dichiorfluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Chlormethoxy, Dichlormethoxy, Di- 
fluormethoxy, Pentafluorethoxy. Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifluorethoxy, Difluordichlorethoxy. 
Trifluordichlorethoxy. Pentachlorethoxy oder einen Rest -S(0) p -R 8 , 
wobei 

Y fOr Sauerstoff, Schwefel oder fQr einen Rest - N -R 5 steht, 

R 4 fUr Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, n-oder i-Pentyl, Allyl, Propenyl. n-oder i-Butenyl, 
n-oder i-Pentenyl, Propargyl, Propinyl, n-oder i-Butinyl, n-oder i-Pentinyl, Trifluorethyl, Trich'lorethyl. Chlore- 
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thyl, Chlorpropenyl, Dichlorpropenyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Methoxy- 
propyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Ethoxypropyl, Propoxymethyl, Propoxyethyl, Butoxymethyl, Butoxyethyl, 
Methylthiomethyl, Methylthioethyl, Methylthiopropyl, Ethylthioethyl, Ethylttiiopropyl Oder Propylthioethyl 
steht, und auflerdem fur den Fall, dafl fOr einen Rest 
-N- 

S0 2 -R 7 steht. auch fOr ein Natrium-oder Kaliumion oder fUr ein gegebenenfalls ein-bis vierfach, 
gleich Oder verschieden durch Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-Butyl Oder Benzyl substituiertes Ammoniu- 
mion steht, 

R s fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n- f i-, s-oder t-Butyl, n-oder i-Pentyl, Allyl, Propenyl, n- 
oder i-Butenyl, n-oder i-Pentenyl, Propargyl, Propinyl, n-oder i-Butinyl, n-oder i-Pentinyl, Trifluorethyl, 
Trichlorethyl. Chlorethyl, Chlorpropenyl, Dichlorpropenyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl, Methoxymethyl, 
Methoxyethyl, Methoxypropyl. Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Ethoxypropyl, Methylthiomethyl, Methylthioethyl, 
Methylthiopropyl. Ethylthioethyl Oder Ethylttiiopropyl steht, Oder fUr einen Rest -SO2-R 7 steht, wobei 
R 7 fUr Methyl, Ethyl, p-Tolyl Oder Phenyl steht, 

R 8 fUr Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Dlethylamino, Fluordichiormethyl, Difluorchlorme- 
thyl, Tetrafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trifluormethyl, Methyl oder Ethyl steht und 
p fOr sine Zahl 0, 1 oder 2 steht. 

Ganz besonders bevorzugt sind auflerdem Verbindungen der Formel (I), bei welchen 
R 1 fUr Wasserstoff, Methyl. t-Butyl oder Trifluormethyl steht, 
R 2 fUr Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Dichlorftuormethyl oder Difluorchlormethyl steht. 
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
R 3 fOr einen Rest - C -Y-R 4 steht und 

O 

Ar fQr ein-bis fUnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fdr jeweils gegebenenfalls ein-bis 
vierfach gleich oder verschieden substituiertes 2-PyridyI oder 4-Pyridyl steht. wobei als Phenyl-bzw. 
Pyridylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, lod. Methyl, Ethyl, n-und i- 
Propyl, n-. i-, s-und t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Trifluonnethyl, Trichlorme- 
thyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Chlormethyi, Dlchlormethyl. Difluorm ethyl, Pentafluorethyl. Te- 
trafluorethyl, Trifluorchlorethyl. Trifluorethyl, Difluordi chlorethyl, Trifluordichlorethyl, Pentachlorethyl, Trifiuor- 
methoxy, Trichlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difiuorchiormethoxy, Chlormethoxy, Dichlormethoxy, Di- 
fluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifluorethoxy, Difluordlchlorethoxy, 
Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy oder einen Rest -S(0) p -R 8 , 
wobei 

Y fUr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 4 fQr Wasserstoff oder fOr ein Equivalent eines Natrium-, Kalium-, Calcium-Magnesium-, Barium-, Kupfer-, 
Zink-, Mangan-, Zinn-, Eisen-, Cobatt-oder Nickelkations steht oder fQr ein gegebenenfalls ein-bis vierfach, 
gleich oder verschieden durch Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-oder s-Butyl, Benzyl oder Phenyl 
substituiertes Ammoniumkation steht, 

R 8 fOr Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Fluordichiormethyl, Difluorchlorme- 
thyl, Tetrafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trifluormethyl, Methyl oder Ethyl steht und 
p fUr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht. 

Im einzelnen seien au/Jer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 
substituierten 1-Aryipyrazole der allgemeinen Formel (I) genannt: 
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R 1 -S(0) n -R 3 R 3 Ar 



F F 

H -SCF-, -CO-O-CH?— C z> ■-^'''^■■■CF- 



H -SCF< 



H -SCF 3 




F F 
CI F 

H -SCFo -CO-O-CH.,— C j) — C >"CF 



H -SCF 3 -CQ-0-CH 2 — <^ p — ^ J— C 




CI 
CI 

!F 3 



F 

CI 



H -SCF 3 -C0-0-CH 2 — ~ \ ^ — S0 2 CF 3 

25 CI 

CI 

CF. 



H -SCF 3 -CQ-Q-CH 2 — <^ ==r ^ — ^""V-O 

/"=\ N=*\ 
H -SCF 3 -CO-0-CH 2 — Cj> "\ /"^ F 3 



CI 



/ » \ N=car\ 

-co-o-ch 2 -^_J> -CJ-c 



CI 
CI F 



-CO-0-CH 2 -^__J> -<>-C : 



CI F 
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R* 


-S(0) n -R 3 


R 3 


Ar 


H 


-SCC1 2 F 


-CO-Q— <^ | 


CI 
CI 


H 


• 

-SCC1 2 F 


-CO-O-Q 


CI CI 
— C y~CF 3 

ci 


H 


-SCC1 2 F 


-CO-Q— <^ | 


CI F 
CI 


H 


-SCC1 2 F 


- C0 -°-\_j 


CI F 

\ / 

CI F 
CI 


H 


-SCC1 2 F 


-CQ-O— <^ | 


F 


H 


-SCC1 2 F 

• 


-co-o— ^ 


CI 

-^3-S0 2 CF 3 
CI 


H 


-SCC1 2 F 


-co-o-hQ 


CI 


H 


-SCC1 2 F 


-CQ-O— <^ | 


F F 

\ # 

F F 


H 


-SCC1 2 F 


-C0-Q— ^ | 


CI 


H 


-SCC1 2 F 


- c °-°-<Z] 


Cl 
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. R* -S(0) n -R 3 R J Ar 



H 



CI 



H -S0 2 -CC1 2 F -CO-0-CH 2 CH 2 OCH 3 — C CF 3 



CI 

CI CI 



H -S0 2 -CC1 2 F -C0-0-CH 2 CH 2 0CH 3 — C ,/~CF 3 



CI 
CI 



S0 2 -CC1 2 F -CO-0-CH 2 CH 2 OCH 3 -C ^— CF 3 



CI 

CI F 



H -S0 2 -CC1 2 F -CO-0-CH 2 CH 2 OCH 3 ^ ^~ CF 3 



CI F 
CI 



H -S0 2 -CC1 2 F -C0-0-CH 2 CH 2 0CH 3 




F 
CI 




H -S0 2 -CC1 2 F -CO-0-CH 2 CH 2 OCH 3 — C p-~S0 2 CF 3 

CI 
CI 

H -S0 2 -CC1 2 F -CO-0-CH 2 CH 2 OCH 3 — OCF 3 

F F 

\ / 

H -S0 2 -CC1 2 F -CO-0-CH 2 CH 2 OCH 3 —C_J—QF 3 

F F 
CI 

H -S0 2 -CCI 2 F -CO-0-CH 2 CH 2 OCH 3 — ^ ^--Cl 

CI 



H -S0 2 -CC1 2 F -C0-O-CH 2 CH 2 0CH 3 — Q p— CF 3 
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H -S0 2 -CF 3 -CO-S-CH3 



R 1 -S(0) n -R 3 R 3 Ar 

' Cl 

CI Cl 

H -S0 2 -CF 3 -CO-S-CH3 — C /-CF'3 

Cl 

Cl F 

H -S0 2 -CF 3 -CO-S-CH3 —C /~CF 3 

Cl 

Cl F 

H -S0 2 -CF 3 -CO-S-CH3 — ^ / ~ CF 3 

Cl F 
Cl 

H -S0 2 -CF 3 -CO-S-CH3 \__/ CF 3 

F 
Cl 




H -S0 2 -CF 3 -CO-S-CH 3 ~ S0 2 CF 3 

Cl 
Cl 

H -S0 2 -CF 3 -CO-S-CH3 —^"^-OCF; 



F F 



F F 
Cl 

H -S0 2 -CF 3 -CO-S-CH3 -< ^-Cl 

H -S0 2 -CF 3 -CO-S-CH3 -< ^~ CF 3 
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R l -S(0) n -R 3 R 3 Ar 



CI 



H -S-CF 3 -CO-0-CH 2 -CH=CH 2 — C /~CP*3 



CI 

CI CI 



H -S-CF 3 -C0-0-CH 2 -CH*CH 2 — ^ p~ CF 3 

CI 

CI F 

H -S-CF 3 -CO-0-CH 2 -CH«CH 2 ~"\_"/"~ ^3 

CI 

CI F 

H "S-CF 3 -CO-0-CH 2 -CH=CH 2 —^"V-CFg 



CI F 
CI 



H -S-CF 3 -CO-0-CH 2 -CHaCH 2 




F 
CI 



30 H -S-CF 3 -CO-0-CH 2 -CH»CH 2 — t J—SOgCFg 




CI 
CI 



H -S-CF 3 -C0-0-CH 2 -CH=CH 2 — C >~OCF 




3 



F F 

H -S-CF 3 -C0-0-CH 2 -CH=CH 2 —^"S-CF 



3 



F F 
CI 

H "S-CF 3 -CO-0-CH 2 -CH=CH 2 — C ^— CI 

CI 

H -S-CF 3 -C0-0-CH 2 -CH»CH 2 
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R 1 -S(0) n -R 3 R 3 Ar 



H -S-CC1 2 F -CO-0-C(CH 3 ) 3 



19 



CI 



H -S-CC1 2 F -C0-0-C(CH 3 ) 3 — C ^— C 



'3 



CI 

CI CI 



H -S-CC1 2 F -CO-0-C(CH 3 ) 3 — C >-C1 

/ 



CI 

CI F 



H -S-CC1 2 F -C0-0-C(CH 3 ) 3 — C P~CF 3 

CI 

CI F 
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CI F 
CI 
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F 
CI 
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CI 
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F F 
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F F 
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F F 
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R 1 -S(0) n -F 3 F 3 Ar 



H -S-CF3 -CO-0-CH 2 CF 3 



H -S-CF 3 -CO-0-CH 2 CF 3 



CI 

F 



3 



H -S-CF 3 -C0-O-CH 2 CF 3 —C J—C 

Cl 

CI CI 

H -S-CF3 -CO-0-CH 2 CF 3 ^""CFg 



CI 

CI F 

H -S-CF3 -CO-0-CH 2 CF 3 — ^ / ~ CF 3 

CI 

CI F 

H "S-CF 3 -CO-0-CH 2 CF 3 — t y—CF 3 



Cl F 
CI 



F 
Cl 



H ~S-CF 3 -CO-0-CH 2 CF 3 — C >~S0 2 CF 3 



Cl 
Cl 




H -S-CF 3 -CO-0-CH 2 CF 3 — C J— OCF 



F F 

H "S-CF 3 -C0-0-CH 2 CF 3 — C ^-Cl 



F F 

Cl 




H -S-CF3 -CO-0-CH 2 CF 3 — C V— CF 
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R 1 -S(0) n -R 3 R 3 Ar 

CI 



CH 3 -SCF 3 -C0-0-CH 2 -C00C 4 H 9 -n — C >~CF 3 



CH 3 -SCF 3 -C0-0-CH 2 -C00C 4 H 9 -n 



CH 3 -SCF 3 -C0-0-CH 2 -C00C 4 H 9 -n 
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CH 3 -SCF 3 -C0-0-CH 2 -C00C 4 H 9 -n 



Cl 

CI Cl 
Cl 

Cl F 
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Cl 

Cl F 

Cl F 
Cl 
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F 
Cl 

CH 3 -SCF 3 -C0-0-CH 2 -C00C 4 H 9 -n —I ^— S0 2 CF 3 

Cl 
Cl 



CH 3 -SCF 3 -CO-0-CH 2 -C0OC 4 H 9 -n OCF 

F F 

CH 3 -SCF 3 -CO-0-CH 2 -C0OC 4 H 9 -n 



F F 
Cl 
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R 1 -S(0) n -R 3 R 3 Ar 

CH 3 CI 
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CI 
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CH 3 CI / 



CH 



3 
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CI 
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3 



CI F 
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CH 9 
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CH 3 
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CH 3 F F 
I 3 ) ( 
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I 
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F F 
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I 3 

CH 3 -S-CF 3 -CO-0-CH-COOC 2 H 5 




22 



TO 



/5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



0 287 851 



R 1 -S(0) n -R 3 R 3 Ar 



CH 3 -S0 2 -CF 3 -C0-N(C 2 H 5 ) 2 



CH 3 -S0 2 -CF 3 -CO-N(C 2 H 5 ) 2 
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CI 
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R 1 -S(0) n -R 3 R 3 Ar 
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CI 

CI CI 
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R 1 -S(0) n -R 3 



Ar 



5 
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15 



20 



25 



30 
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40 
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H -S-CF 3 -CQ-NH-S0 2 -CH 3 



H -S-CF 3 -C0-NH-S0 2 -CH 3 



H -S-CF 3 -C0-NH-S0 2 -CH 3 



H -S-CF 3 -CO-NH-S0 2 -CH 3 



H -S-CF 3 -CO-NH-S0 2 -CH 3 



H ~S-CF 3 -C0-NH-S0 2 -CH 3 



H -S-CF 3 -C0-NH-S0 2 -CH 3 



H -S-CF 3 -CO-NH-S0 2 -CH 3 



H -S-CF 3 -C0-NH-S0 2 -CH 3 



H -S-CF 3 -C0-NH-S0 2 -CH 3 



CI 




CI 

Cl^ CI 

CI 

CI F 




ci 

Cl F 

Cl F 
Cl 

F 
Cl 




/-S0 2 CF 3 



Cl 
Cl 



F F 

F F 
Cl 

Cl 
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R 1 -S(0) n -R 3 R3 Ar 

CI 

CH 3 -S-CC1 2 F -COO® Na® — ^"^-CFg 

CI 

CI CI 

CH 3 -S-CC1 2 F -COO® Na® CF 3 



6 • 



CH 3 -S0 2 -CC1 2 F -COO H 3 N-C 3 H 7 



CI 

CI F 
CI 

CI F 

CH 3 -S0 2 -CC1 2 F -COO** H 3 N-C 3 H 7 ~\T_S~ CF 3 

/ \ 



e 9 



Cl F 
CI 



H -S-CC1F 2 -COOH 




F 
Cl 



H -S-CC1F 2 -COOH -C >-S0 2 CF 3 




Cl 
Cl 




CH 3 -S0 2 -CC1F 2 -COOH — ^ / ~OCF ; 

F F 

\ / 

CH 3 -S0 2 -CC1F 2 -COOH — C >~CF. 



/ \ 

F F 
Cl 



H -SO-CF-a -COOH 




Cl 



H -SO-CF3 -COOH 




Verwendet man beispielsweise 5-Brom-1-(2,6<llchlor-4-trifluormethylphenyl)^trifIuorm8thylthio-pyra2ol 
und Kohlendioxid ais Ausgangsstoffe, so ISflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemSflen Verfahrens 
(a) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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10 




t.) n-Butyl-Lithium 
2.) + C0 2 

2 > 

-LiBr 




75 



20 



Verwendet man beispielsweise 5-CartDOxy-4-dichlorfluormethylsulfenyl-l-(2,43-trichlorphenyl)-py 
und Methanol als Ausgangsstoffe sowie Thionylchlorid als Reaktionshilfsmittel, so IMflt sich der Reaktionsa- 
blauf des erfindungsgemafien Verfahrens (b) durch das folgende Formelschema darstellen: 



^SCC1 2 F 
!OOH 



I — fT^ s< 



V 



soci 2 

♦ CH 3 OH > 

-H-,0 



FT 2 



25 



CI 




OOCH3 
1 



30 



35 



Verwendet man beispielsweise 4-Dichiorfluormethylsu!fonyl-1-(3 t 5-dichlor-2-pyridyl)-pyrazol-5-yl-thiocar- 
bonsSure und Natriumhydroxid ais Ausgangsstoffe, so la/Jt sich der Reaktionsabiauf des erfindungsgemS- 
flen Verfahrens (c) durch das folgende Formelschema darstellen: 



40 




T 



SH 

|| + NaOH 

0 - H 2 0 




e e 

S Na 



45 



Verwendet man beispielsweise 3-Methyl-4-trifluormethylsulfenyl-1-(2,3 t 6-trichlor-4-trifIuormethylphenyl)- 
pyrazol-5-yl-carbonsSure Kaliumsalz und 2-Brompropionsauremethylester als Ausgangsstoffe, so laflt sich 
der Reaktionsabiauf des erfindungsgemaJ3en Verfahrens (d) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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H 3 CV 



CH. 



I 



N^N-^COO K + Br-CH-C00CH 3 



CF 3 



KBr 



H 3 CV 1 ,-^SCF 3 



II II * 




CH-COOCH 



CH. 



Verwendet man beispielsweise 5-Brom-4-trifluormethylsulfenyl-1 •(2,3,5,6-tetraf luor-4-trifluormethyl-phe- 
nyl)-pyrazol und Dicyan als Ausgangsstoffe. so ISflt sich der Reaktionsablauf das erfindungsgemMflen 
Verfahrens (e) durch das folgende Formelschema darstellen: 



2 



0 J +2 (CN), - 



N^N 

I 2n-Butyl -Lithium 

f"VVf > 

H J -LiCN 
F^VsjX^F -2 n-Butylbromid F 
I + H 2 0 / -LiOH 



CF. 



^SCF 3 





Verwendet man beispielsweise 5-Cyano-4-trifluormethylsulfenyl-1-(2.6-dichlor-4-trifluormethylphenyl>- 
pyrazol als Ausgangsverbindung und m-ChlorperbenzoesMure als Oxidationsmittel, so ISfit sich der Reak- 
tionsablauf des erfindungsgemSflen Verfahrens (f) durch das folgende Formelschema darstellen: 



^S-CF- 




CI 

+2 \_y-co- 



OOH 



-2 



CI 



-> 



OOH 



• nr 

CF-a 



^S0 2 -CF 3 



Die zur Durchfiihrung der erfindungsgemSflen Verfahrens (a) und (e) ais Ausgangsstoffe benStigten 5- 
HaIogen-1-aryl-pyrazole sind durch die Forme! (II) allgemein definiert In dieser Forme! (II) stehen R\ R 2 , Ar 
und n vorzugsweise fOr dlejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemaflen Stoffe der Forme! (I) als bevorzugt fUr diese Substituenten genannt wurden. Hal steht 
vorzugsweise fGr Chlor Oder Brom. 

Die 5-Haiogen-1-ary1-pyrazole der Forme! (II) sind bekannt (vgl. DE-OS 35 29 829). 
Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe benfltigten substituierten 
1-Arylpyrazole sind durch die Forme! (la) allgemein definiert. In dieser Forme! (la) stehen R\ R 2 , Ar und n 
vorzugsweise fUr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
mSflen Stoffe der Forme! (I) als bevorzugt far diese Substituenten genannt wurden. 
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Die substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (la) sind erfindungsgema/te Verbindungen und erhSltlich 
mit Hilfe des erfindunsggemSflen Verfahrens (a). 

Die zur DurchfGhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (b) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
AJkohole, Amine und Thiole sind durch die Formel (II) allgemein definiert In dieser Formel (III) steht Y 
5 vorzugsweise fGr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
• m3i3en Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fOr diese Substituenten genannt wurden. 

R 4 — ' steht vorzugsweise fur jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, 
AlkylthioalkyU Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl Oder Alkinyl mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatomen 
und im Fall des Halogenalkyl bzw. Halogenalkenyl mit 1 bis 15 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
10 men, fur Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder fUr jeweils gegebenenfalis einfach Oder mehrfach, 
gleich oder verscftleden durch Halogen, Cyano, Nitro. jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, 
Alkylthio oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 
gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen substitulertes Phenyl, Benzyl oder Phenethyl; aufierdem fGr 
einen Rest -A- c -Z-R 6 , wobel 

A fGr einen zweifach verknGpften geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
steht, 

Z fUr Sauerstoff, Schwefel oder einen N-Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil steht und 
20 R 6 fGr Wasserstoff oder fGr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis 
zu 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R 4 ~ 1 steht darUberhinaus fur den Fall, dafl Y fur Schwefel oder fGr einen Rest - Ijl -R s steht. wobei R 5 

vorzugsweise fGr diejenigen Substituenten steht die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
25 erfindungsgemaflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diesen Rest genannt wurden, vorzugsweise auch 
fGr Wasserstoff. 

Die Alkohole. Amine oder Thiole der Formel (111) sind allgemein bekannte Verbindungen der organi- 
schen Chemie. 

Die zur DurchfGhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benotigten substi- 
30 tuierte 1-Aryipyrazole sind durch die Formel (Ia1) allgemein definiert. In dieser Formel (Ia1) stehen R\ R 2 . 
Ar und n vorzugsweise fGr diejenigen Reste und Indices, die bereits im Zusammenhang mit der Be- 
schreibung der erfindungsgema/ten Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fGr diese Substituenten und Indices 
genannt wurden. 

Y* steht vorzugsweise fur Sauerstoff. Schwefel oder 
35 einen Rest , wobei 

S O 2-R 7 

R 7 vorzugsweise fGr jeweils geradkettiges oer verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und im Fall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen 
oder fGr gegebenenfalis einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, Benzyl oder 

40 Phenethyl steht, wobei als Substituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradket- 
tiges oder verzweigtes Aikyl, Alkoxy, Alkylthio oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
im Fall des Halogenalkyl mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

Die substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (Ia1) sind erfindungsgemafle Verbindungen und erhSltlich 
mit Hilfe der erfindungsgemaSen Verfahren (a) oder (b). 

45 Die zur DurchfGhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe benotigten substituier- 
ten 1-Arylpyrazole sind durch die Formel (Ic) allgemein definiert. In dieser Formel (Ic) stehen R\ R 2 , Ar und 
n vorzugsweise fGr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
gemS/ten Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fGr diese Substituenten und Indices genannt wurden. 

Y 1 steht vorzugsweise fGr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 

50 Vorprodukte der Formel (Ia1) als bevorzugt fGr diesen Substituenten genannt wurden und 

M e steht vorzugsweise fGr ein Aquivalent eines Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Barium-, Kupfer-, 
Zink-, Mangan-, Zinn-, Bsen-, Cobalt-und Nickelkations oder fGr ein gegebenenfalis ein-bis dreifach gleich 
oder verschieden durch Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, I-, s-oder t-Butyl, Benzyl oder Phenyl substituier- 
tes Ammonium-, Phosphonium-oder Sulfoniumkation. 

55 Die substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (Ic) sind erfindungsgema/te Verbindungen und erhaltlich 
mit Hilfe des erfindungsgema/ten Verfahrens (c). 

Die zur DurchfGhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe ben5tigten Alkylie- 
rungsmittel sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. In dieser Formel (IV) steht 

30 
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R 4 " 2 vorzugsweise fGr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl, Hydroxyalkyi, Aikoxyalkyl, Alkylthioal- 
kyl t Halogenalkyl, Alkenyl. Halogenalkenyl oder Alkihyl mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatomen und im Falle 
des Halogenalkyl bzw. des Halogenalkenyl mit 1 bis 15 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, fOr 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder fUr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich 
Oder verschieden durch Halogen, Cyano, Nitro sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, 
Alkylthio oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenethyl, 
au/terdem fUr einen Rest -A - C-Z-R 6 , 



A fGr einen zweifach verknupften geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
stent, 

Z fGr Sauerstoff, Schwefel oder einen N-Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil steht und 

R 6 fGr Wasserstoff oder fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis 
zu 6 Kohlenstoffatomen steht. 

E steht vorzugsweise fGr Halogen oder fUr jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder geradketti- 
ges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Alkylsulfonyloxy, Alkoxysulfonyloxy oder Arylsulfonyloxy, E steht insbesondere fGr Chlor, 
Brom, lod, Methansulfonyloxy, Methoxysulfonyloxy oder p-Toluolsulfonyloxy. 

Die Alkylierungsmittel der Formel (IV) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DurchfOhrung des erflndungsgema/ten Verfahrens (0 als Ausgangsstoffe bentftigten substituier- 
ten 1-Arylpyrazole sind durch die Formel (Ig) allgemein definiert. In dieser Formel (!g) stehen R\ R 2 , R 3 und 
Ar vorzugsweise fGr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
gemaflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fGr diese Substituenten genannt wurden. 

Die substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (Ig) sind erfindungsgemS/te Verbindungen und erhaMtllch 
mit Hilfe der erfindungsgemMSen Verfahren (a), (b), (c), (d) Oder (e). 

Als VerdGnnungsmittel zur DurchfGhrung der erfindungsgemS/ten Verfahren (a) und (e) kommen inerte 
organische Losungsmittel in Frage. Hterzu gehQren insbesondere aliphatische oder aromatische Kohlenwas- 
serstoffe, wie beispielsweise Benzln, Benzol, Toluol, Xylol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan Oder Ether wie 
Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl-oder -diethyiether. 

Die erfindungsgemaflen Verfahren (a) und (e) werden in Gegenwart einer geeigneten Lithium-organi- 
schen-Verbindung durchgefGhrt. Als solche kommen aiie Gblicherweise fGr derartige Metallierungsreaktionen 
verwendeten Uthium-organischen-Verbindungen wie beispielsweise Methyllithium, Butyllithium oder Phenyl- 
lithium in Frage, Vorzugsweise verwendet man n-Butyllithium. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfGhrung der erfindungsgemS/ten Verfahren (a) und (e) 
in einem gewissen Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
-100°C und + 50°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen -80°C und +20°C. 

Zur DurchfGhrung der erfindungsgemafien Verfahrens (a) bzw. (e) setzt man pro Mol an 5-Halogen-1- 
aryl-pyrazol der Formel (II) im ailgemeinen 1,0 bis 1,5 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,3 Mol an lithiumorgani- 
scher Verbindung und 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Kohlendioxid oder Dicyan ein. 

Dabei setzt man in allgemein Gblicher Art und Weise zunfichst das 5-Halogen-1-aryl-pyrazol der Formel 
(II) unter Luft-und Feuchtigkeitsausschlufl mit der Lithiumorganischen Verbindung urn und leitet an- 
schlieflend gasformiges Kohlendioxid in die Reaktionsmischung ein oder gibt in einem geeigneten Losungs- 
mittel gelostes Dicyan zu. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (la) erfolgt im 
Fall des erfindungsgema/Jen Verfahrens (a) nach allgemein Gblichen Verfahren. 

Im Fall des erfindungsgemiiflen Verfahrens (e) erha'lt man in der Regel Gemische aus Verbindungen 
der Formel (Ie1) 



wobei 



o 




CN ' 



Ar 



und Verbindungen der Formel (Ie2) 
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R 1 ^ 



n 



I 

Ar 



(Ie2) 

CN 



wobei 

R\R 2 ,Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben. 

Diese lassen sich mit Qblichen Trennmethoden (z.B. sMulenchromatographisch) auftrennen. 

Als VerdQnnungsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (b) kommen inert© organ!- 

sche LSsungsmittel in Frage. 

Hierzu gehQren insbesondere aliphatische Oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe. wis beispieisweise Benzin, Benzoi. Toluol, Xylol, Chiorbenzol, Petrolether. Hexan, Cyclohexan, 
Dichlormethan. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether wie Diethyiether. Dioxan, Tetrahydrofuran oder 
Ethylenglykoldimethyl-oder -diethyiether, Ketone wie Aceton oder Butanon, Nitrite wie Acetonitril oder 
Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylformaniiid, N-Methylpyrrolidon oder 
HexamethylphosphorsSuretriamid, Ester wie Essigsaureethylester, oder Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid. 
Verwendet man als Reaktlonspartner der Formel (III) Alkohole, Amine oder Thiole in fiQssiger Form, so ist 
es auch moglich, diese in einem entsprechenden Oberschu/3 gleichzeitig als VerdQnnungsmittel einzuset- 
zen. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (b) wird gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reaktion- 
shilfsmitteis durchgefQhrt. Als solche kommen prinzipiell alie Qblichen fUr Veresterung und Amidierungen 
verwendbaren Reaktionshilfsmittel in Frage. Beispielhaft genannt seien SSurehaiogenidbildner wie Thio- 
nylchlorid, Phosphortrichlorid. Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid. oder Aktivesterkomponenten wie 
N-Hydroxy-Succinimid. Anhydridbiidner wie Chlorameisensaure-4-nitrophenylester oder Qbliche Kondensa- 
tionsmittel wie Dicyclohexylcarbodiimid (DCC), Triphenylphosphin im Gemisch mit Tetrachlorkohlenstoff. 
N,N'-Carbonyldiimidazol oder N-Ethoxycarbonyl-2-ethoxy-dihydrochinolin (EEDQ). 

Das erfindungsgemafle Verfahren (b) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten S2urebinde- 
mittels durchgefQhrt werden. 

Als solche kommen alle Ublichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Hierzu gehoren 
beispieisweise Alkaiimetailhydroxide wie Natriumhydroxdid oder Kailumhydroxid, Alkaiimetallcarbonate wie 
Natriumcarbonat, Kaiiumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat sowie tertiare Amine wie Triethyiamin. 
N f N-Dimethylanilin, Pyridin, N.N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen 
(DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Auch ein entsprechender Oberschufl eines gleichzeitig als Reaktionspartner der Formel (III) verwendeten 
Amins kann gegebenenfalls als Saurebindemittel dienen. 

Die Reaktionstemperaturen kQnnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (b) in 
einem grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20° C 
und +150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0°C und +100°C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (b) setzt man pro Mol an substituierten 1- 
Arylpyrazol der Formel (la) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 10,0 Mol an Alkohol, 
Amin oder Thiol der Formel (III), 1,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 2,0 Mol an Reaktionshilfsmittel und 
gegebenenfalls 1,0 bis 2,0 Mol an Saurebindemittel ein. 

In den meisten Fallen ist es vorteilhaft zunachst aus dem substituierten 1-Arylpyrazol der Formel (la) und 
dem Reaktionshilfsmittel nach Qblichen Verfahren einen aktivierten Kompiex (SMurehalogenid, Aktlvester. 
gemischtes SSureanhydrid etc.) herzustellen. welcher gegebenenfalls isoliert werden kann und entweder in 
einem getrennten Reaktionsschritt oder im Eintopfverfahren mit dem Alkohol, Amin oder Thiol der Formel 
(III) umgesetzt wird. Die Zugabe des SSurebindemittels kann dabei je nach dem verwendeten Reaktion- 
shilfsmittel entweder in der I.Stufe zur Bildung des aktivierten Komplexes oder in der 2.Stufe zur 
Umsetzung desselben nOtzlich sein. Die ReaktionsdurchfQhrung, Aufarbeitung und isolierung der Reaktions- 
produkte der Formel (lb) erfolgt nach ailgemein Qblichen Verfahren. 

Ais VerdQnnungsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgem§j3en Verfahrens (c) kommen organische 
oder wassrige L6sungsmittel oder organisch-wSssrige Losungsmittelgemische in Frage. Vorzugsweise 
verwendet man Alkohole wie Methanol, Ethanol oder Propanol oder deren Gemische mit Wasser sowie 
reines Wasser als VerdQnnungsmittel. 

Das erfindungsgemS/Je Verfahren (c) wird Qblicherweise in Gegenwart einer anorganischen oder organi- 
schen Base durchgefQhrt. Als solche verwendet man Hydroxide, Oxide Oder Carbonate von Alkali-oder 
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Erdalkalimetallen Oder geeignet substituierte Amine, in Abhangigkeit von der Art des gewOnschten Ge- 
genions M* in den Verbindungen der Formel (Ic). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemBflen Verfahrens (c) in 
einem grofleren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20°C 
5 und + 120°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C. 

Zur DurchfGhruhg des erfindungsgemSflen Verfahrens (c) setzt man pro Mol an substituiertem 1- 
Arylpyrazol der Formei (ia1) im ailgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise. 1 ,0 bis 10.0 Mol an Base ein. 
Die Calcium-, Barium-, Magnesium-, Mangan-, Kupfer-, Nickel-, Zinn-, Eisen-und Cobaltsalze erhSIt man 
auch aus den Natriumsalzen durch Behandeln mit einem entsprechenden anorganischen Metallsalz, z.B. 
io Calciumchlorid, Bariumchlorid, Kupfersulfat, Nickelchlorid oder Cobaltnitrat. 

Die Aufarbeitung und Isolierung der Sal2e der Formel (Ic) erfolgt nach Ublichen Methoden. 

Als VerdUnnungsmittel zur DurchfOhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (d) kommen inerte organi- 
sche Losungsmittel in Frage. Hierzu gehSren insbesondere aliphatische Oder aromatische. gegebenenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolether, 
75 Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether wie Diethylether. Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl-oder -diethylether, Ketone wie Aceton oder Butanon, Nitrile wie 
Acetonitril oder Propionitril, Amide wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methyl- 
pyrrolidon oder HexamethylphosphorsSuretriamid, Ester wie EssigsSureethylester oder Sulfoxide wie Dime- 
thylsulfoxid. 

20 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (d) in 
einem grflfleren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 
+ 1 80 °C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen +20°Cund + 150°C. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d) setzt man pro Mol an substituiertem 1- 
Arylpyrazol der Formel (Ic) im ailgemeinen 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Alkylierungs- 

25 mittel der Formel (IV) ein. Die ReaktionsdurchfOhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
der Formel (Id) erfolgt nach Qblichen und bekannten Verfahren. 

Als Oxidationsmitte! zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (f) kommen alia Qblichen zur 
Schwefeloxidatlon verwendbaren Oxidationsmittel infrage. Insbesondere geeignet sind Wasserstoffperoxid, 
organische Persauren, wie beispielsweise Peressigsaure, m-Chlorperbenzoesfiure, p-NitroperbenzoesSure 

30 oder Luftsauerstoff. 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (0 kommen ebenfaJIs 
inerte organische L6sungsmittei in Frage. Vorzugsweise verwendet man Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, 
Benzol, Toluol, Hexan oder Petrolether; chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan. 1,2-Dichlorethan, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Chlorbenzol; Ether, wie Diethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran; 
35 CarbonsMuren, wie EssigsSure oder PropionsSure, oder dipolar aprotische Lflsungsmittel, wie Acetonitril, 
Aceton, EssigsSureethylester oder Dimethylformamid. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren (f) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebindemittels durch- 
gefQhrt werden. Als solche kommen alle Qblicherweise verwendbaren organischen und anorganischen 
SSurebindemittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man Erdaikali-oder Alkalimetallhydroxide. -acetate oder 
40 -carbonate, wie beispielsweise Calciumhydroxid, Natriumhydroxid, Natriumacetat Oder Natriumcarbonat 

Das erfindungsgemafle Verfahren (f) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Katalysators 
durchgefUhrt werden. Ais solche kommen alle Qblicherweise fUr derartige Schwefeloxidationen gebrMuchii* 
chen Metallsalz-Katalysatoren in Frage. Beispielhaft genannt sei in diesem Zusammenhang Ammoniummo- 
lybdat. 

45 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (f) in 
einem grofleren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 °C 
und +70 °C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 °C und + 50 °C. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (f) setzt man pro Mol an substituiertem 1- 
Arylpyrazol der Formel (Ig) im ailgemeinen 0.8 bis 1.2 Mol, vorzugsweise Bquimolare Mengen Oxidations- 

50 mittel ein, wenn man die Oxidation des Schwefels auf der Sulfoxidstufe unterbrechen will. Zur Oxidation 
zum Sulfon setzt man pro Mol an substituierten 1-Arylpyrazol der Formei (Ig) im ailgemeinen 1.8 bis 3.0 
Mol, vorzugsweise doppelt molare Mengen an Oxidationsmittel ein. Die ReaktionsfOhrung, Aufarbeitung und 
Isolierung der Endprodukte der Formel (If) erfolgt nach ublichen Verfahren. 

Die Wlrkstoffe eignen sich zur BekSmpfung von tierischen SchSdllngen, vorzugsweise Arthropoden, 

55 insbesondere Insekten, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats-und Materialschutz sowie auf dem 
Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder 
einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwShnten SchSdlingen gehSren: 
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Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus. Armadillidlum vulgare, Porcellio scaber. 
Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniuius guttulatus. 
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 
Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 
s Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea maderae. 
Blatteila germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus 
differentiate, Schistocerca gregaria. 
10 Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis. 
Haematopinus spp., Linognathus spp. 

Aus der Ordnung der Mailophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 
75 Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 

Aus tier Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius. Piesma quadrata, Cimex 
lectularius, Rhodnius proiixus. Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, 
Aphis gossypii. Brevicoryne brassicae. Cryptomyzus ribis. Aphis fabae, Doralis pomi. Eriosoma lanigerum, 

20 Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Emp- 
oasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatel- 
lus, NHaparvata lugens. Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 
Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypielia, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata. 
Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Piutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis 

25 chrysorrhoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberielia, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia 
spp., Earias insulana, Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae. Panolis flammea. Prodenia 
litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis. 
Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophiia pseudospre- 
tella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magna- 

30 nima, Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Acanthoscelides obtectus. 
Hylotrupes bajulus, Agelastica alni. Leptinotarsa decemlineata. Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., 
Psyliiodes chrysocephala, Epilachna varive stis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Antho nomus 
spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera 
35 postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp.. Meligethes 
aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp.. Tenebrio molitor, Agriotes spp., 
Cono derus spp.. Meloiontha melolontha, Amphimallon solsti tialis, Costelytra zealandica. 
Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium 
pharaonis, Vespa spp. 

40 Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp.. Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca 
spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp.. Cuterebra spp., Gastrophilus 
spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio 
hortulanus, Oscinelia frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula 
paludosa. 

45 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe insektizide Wirksamkeit aus. Sie 
lassen sich mlt besonders gutem Erfolg gegen pflanzenschadigende Insekten, wie beispielsweise gegen die 
Larven der Meerettichbiattkafer (Phaedon cochleariae) einsetzen. Dabei zeigen die erfindunsggemaflen 

so Wirkstoffe neben guten protektiven auch hervorragende systemische Eigenschaften. Daneben eignen sie 
sich auch besonders gut zur Bekampfung von Bodeninsekten und lassen sich beispielsweise zur Bekamp- 
fung von Phorbia antiqua Maden im Boden einsetzen. DarOberhinaus eignen sie sich auch zur Bekampfung 
von Hygiene-und VorratsschSdlingen. 

Die Wirkstoffe kQnnen in AbhSngigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigen- 

55 schaften in Qbliche Formulierungen UbergefUhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, 
Schaume. Pasten, Granulate, Aerosoie, Wirkstoff-impragnierte Natur-und synthetische Stoffe, Feinstverkap- 
selungen in polymeren Stoffen und in HGIImassen fdr Saatgut, ferner in Formulierungen mit BrennsStzen, 
wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u.a.. sowie ULV-Kalt-und Warmnebel-Formulierungen. 
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Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflGssigten Gasen und/oder festen 
TrSgerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflSchenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln 
und/oder Dispergier mitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 

5 Streckmittel k5nnen z.B. auch organische Losungsmittei als HilfslSsungsmittel verwendet werden. Als 
fIGssige LSsungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphtha- 
line, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatfsche Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene 
Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffins. z.B. ErdQIfraktionen, 
Alkohole, wie Butanol Oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, 

w Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare LQsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Wasser; mit verflGssigten gasformigen Streckmitteln oder TrSgerstoffen sind solche FIGssig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasfQrmig sind. z.B. Aerosol- 
Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste 
TrSgerstoffe kommen in Frage: z.B. natUrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 

75 Quarz, Attapulgit, Montmorillonit Oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdlsperse 
Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste TrMgerstoffe fOr Granulate kommen in Frage: z.B. 
gebrochene und fraktionierte natGrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie SSgemehl, Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier und/oder - 

20 schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emul gatoren, wie 
Polyoxyethylen-FettsMure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfo- 
nate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiiShydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin- 
Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natGrliche und synthetische 

25 pulverige, kSmige oder latexftfrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie natGrliche Phospholipide, wie Kephaiine und Lecithine, und synthetische Phospholi- 
pide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile file sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo-und Metallphthalocyaninfarbstoffe und SpurennShrstoffe wie Salze von 

30 Eisen, Mangan, Bor. Kupfer. Kobalt, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die Wirkstoffe kdnnen in ihren handelsUblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierun- 
gen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden. Lockstoffen, 

35 Sterilantien, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden vorlie- 
gen. Zu den Insektiziden zahlen beispielsweise PhosphorsMureester, Carbamate, CarbonsMureester, ch- 
lorierte Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a.. 

Die Wirkstoffe kQnnen ferner in ihren handelsGblichen Formulierungen sowie in den aus diesen 
Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind 

40 Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne dafl der zugesetzte Synergist 
selbst aktiv wirksam sein mud. 

Der Wirkstoffgehait der aus den handelsGblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

45 Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaflten Gblichen Weise. 



Herstellungsbeispiele: 

so 
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Beispiel 1: 




(Verfahren a) 

Zu 29,5 g (0,06 Mol) 5-Brom-4-trifluormethyl-s^ 
(vergl. DE-OS 35 29 829) in 200 ml absolutem Ether gibt man bei -78°C tropfenweise unter einer 
Stickstoffatmosphare 42 ml (0,066 Mol) einer 15%igen n-Butyllithiumlosung in n-Hexan, rdhrt anschlieflend 
2 Stunden bei -78°C und leltet dann einen Oberschufl an gasfSrmigen Kohlendioxid ein, wobei man die 
Reaktlonsmischung langsam auf Raumtemperatur erwarmen Iai3t 

Zur Aufarbeitung versetzt man mit 300 ml Wasser, sSuert unter EiskQhlung vorsichtig an, extrahiert dreimal 
mit Dichlormethan. trocknet uber Magnesiumsulfat und entfernt das LQsungsmittel im Vakuum. 

Man erhalt 19,6 g (72 % der Thoerie) an 1-(2,6-Dichlor-^trifIuormethylphenyl)-4-trifluormethylsulfonyl- 
pyrazol-5-yl-carbonsMure vom Schmelzpunkt 158°C (Zers.). 



Beispiel 2: 




(Verfahren b) 



3,42 g (0,0075 Mol) 1-(2,6-Dichlor-4-frifluormethy^ 
sSure und 1,56 g (0.0075 Mol) Phosphorpentachlorid werden in 30 ml absolutem Ether 15 Minuten auf 
RUckflufltemperatur erwSrmt, im Vakuum eingeengt und mit 30ml Isopropanol sowie 0,75 g (0,005 Mol) 
Triethylamin versetzt. Die Mischung wird 16 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt. im Vakuum eingeengt, 
der ROckstand in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet, 
im Vakuum eingeengt und chromatographisch (Kieselgel; Laufmittei Dlchlormethan/Hexan = 7:3) gereinigt. 
Man erhalt 2.4 . g (65 % der Theorie) an 1-(2.6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-4-trifluormethylsuIfonyl- 
pyrazol-5-yI-carbonsaureisopropylester vom Schmelzpunkt 81-82°C. 
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Beispiel 3: 



10 



15 



(Verfahren c) 



^S0 2 -CF 3 



CI 




2,28 g (0,005 Mol) 1-(2,6-Dichlor-4-trifluormeto 
saure und 0.2 g (0,005 Mol) Natriumhydroxid in 10 ml Wasser warden 1 Stunde bei Raumtemperatur 
gerOhrt und im Vakuum eingeengt. Man erhalt 2.3 g (96 % der Theorie) an 1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl- 
phenyl)-4-trifluormethylsulfonylpyrazol-5-yl-carbon$aure Natriumsalz vom Schmelzpunkt >200°C. 




(Verfahren e) 

40 

19,3 g (0,042 Mol) 5-Brom-4-frifluorme%lsuffenyM-(2,6<l^ (vergl. 
DE-OS 35 29 829) In 150 ml absolutem Ether werden unter einer ArgonatmosphSre bei -78°C tropfenweise 
unter RUhren mit 28 ml (0,046 Mol) einer 15%*igen n-Butyllithiuml8sung in n-Hexan versetzt, 2 Stunden bei 
45 -78°C gerOhrt, dann mit 3.2 g (0,061 Mol) Dicyan in 50 ml Ether versetzt und langsam auf Raurhtemperatur 
erwMrmt. Zur Aufarbeitung hydroiysiert man mit Wasser, sSuert an, extrahiert 2 maJ mit Dichlormethan, 
trocknet uber Magnesiumsulfat. engt im Vakuum ein und trennt das Rohproduktgemisch 
saulenchromatographisch (Kieselgel; Dichlormethan/Hexan = 7:3). 

Man erhalt 6 g (35,2 % der Theorie) an 1-(2,6-Oichlor-4-trifluormethylphenyl)-4-trifluormethylsulfenyl- 
so pyrazol-5-yl-carbonitril vom Schmelzpunkt 40-45°C und 5 g (27,4 % der Theorie) an a-lmino-[1-(2,6-Dichlor- 
4-trifluonriethylphenyl)-4-trifl^ vom Schmelzpunkt 128-130°C. 

In entsprechender Weise und gemS/J den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhSIt man die 
folgenden substituierten 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I): 

55 
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RKj_^SC0) n -R2 



N^-^R'* ( I ) 

I 

Ar 

physikal . 

Bsp. , , , Eigen- 

Nr. R 1 -S(0) n -R 2 R J Ar schaften 



CI 




6 CH 3 -SCC1 2 F' C00CH 3 -C Fp:205- 

/ 206** C 

Cl 

i 

Cl 




7 CH 3 -SCFg C00H — C /"CFg Fp:214- 

215 C 

Cl 
Cl 



8 H -S0 2 CC1 2 F COOH — ^"^-CFs Fp : 



174- 
176° C 



Cl 
Cl 



9 H -S0 2 -CF 3 COOCH3 -\ CF 3 Fp2S8- 

Cl 
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Bsp. 

Nr. R l 



-S(0) n -R 2 



Ar 



phy9ikal , 
Eigen- 
schaf ten 



10 H -S0 2 -CF 3 COOC 2 H 5 



11 H -SCH. 



COOH 



12 H -S0 2 CC1 2 F C00C 2 H 5 



13 CH 3 -S0 2 -CF 3 COOH 



14 H -S-CF. 



COOCHg 



15 H -S-CF. 



C00C 2 H 5 



16 H "S-CF 3 C0OCH(CH 3 ) 2 



17 H -SCF- 



© © 
COO Na 



18 H "SCF 3 CO-NHC 2 H 5 



19 CH 3 -SCC1 2 F COOCH 3 



CI 




F 3 ng° 5 1,491 



CI 
CI 




Fp: 167- 
168°C 



CI 
CI 




F 3 ng* 5 1,527 



CI 
CI 




F 3 FpSl83- 

1 84° C 



CI 
CI 



—C /~CF3 Fps87-88°C 



CI 
CI 



F 3 n8° 5 1 ,4803 



CI 
CI 




F 3 n§° 5 1,4814 



CI 
CI 




F 3 Fp! 125-126° C 



CI 
CI 



F 3 Fp5 133-134° C 



CI 
CI 




F 3 FpS 120-121° C 



CI 
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Anwendungsbeispiele: 

s 

In den folgenden Anwendungsbeisfpielen wurden die nachstehend aufgefGhrten Verbindungen als 
Vergleichssubstanzen eingesetzt: 



10 



20 



25 



30 



rnr 3 

N^N^-NH 2 
ClV-^s^Cl (A) 

CF 3 

5-Amino-l-(2 # 6-dichlor-4-trif luormethylphenyl )-5-methyl 
thio-pyrazol 



3 TT 2 2 

N^N^NH-C0-C 2 H 5 
Civ^^ (B) 

CF 3 

35 3-Methyl-4-f luordichlormethylsulf onyl-l-(2 ,6-dichlor-4 

trif luorniethyl phenyl ) -S-propionamido-pyrazol 



40 



(boide bekannt aus EP-A 201 852) 



45 Befspiel A 



Phaedon-Larven-Test 

50 

LSsungsmKtel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether , 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdOnnt das 
55 Konzentrat mit Wasser auf die gewtlnschte Konzentration. 

KohlblStter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewdnschten 
Konzentration behandelt und mit Meerrettichblattkafer-Larven (Phaedon cochleariae) besetzt, solange die 
Blatter noch feucht sind. 
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Nach der gewunschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dafl alle 
Kaferlarven abgetotet wurden; 0 % bedeutet, da/3 keine Kafer-Larven abgetdtet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Qberlegene Wirk- 
samkeit gegenQber dem Stand der Technik: 8, 9, 10 und 12. 

5 



Beispiel B 

10 

Grenzkonzentrations-Test / Bodeninsekten 
Testinsekt: Phorbia antiqua-Maden (im Boden) 
Losungsmittel: 3 Geweichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoiether 

75 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit dem Boden vermischt. Dabei spielt die Konzentration des Wirkstof- 
20 fes in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist ailein die Wirkstoffgewichtsmenge pro 
Volumeneinheit Boden, welche in ppm (= mg/I) angegeben wird. Man fOIit den Boden in TSpfe und ISflt 
diese bei Raumtemperatur stehen. 

Nach 24 Stunden werden die Testtiere in den behandelten Boden gegeben und nach weiteren 2 bis 7 
Tagen wird der Wirkungsgrad des Wirkstoffs durch AuszShlen der toten und lebenden Testinsekten in % 
25 bestimmt. Der Wirkungsgrad ist 100 %, wenn aiie Testinsekten abgetStet worden sind, er ist 0 %, wenn 
noch genau so viele Testinsekten leben wie bei der unbehandelten Kontrolie. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Hersteilungsbeispiele Qberlegene Wirk- 
samkeit gegenuber dem Stand der Technik: 1, 2, 6, 8, 9, 12 und 18. 

30 

Beispiel C 



35 Grenzkonzentrations-Test / Wurzelsystemische Wirkung 
Testinsekt: Phaedon cochleariae 
LQsungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoiether 

40 Zur Herstellung einer zweckmSfligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 

der angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdQnnt das 

Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden vermischt. Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffs 

in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volume- 
45 neinhet Boden, welche in ppm (= mg/I) angegeben wird. Man fOllt den behandelten Boden in TSpfe und 

bepflanzt diese mit Kohl (Brassica oleracea). Der Wirkstoff kann so von den- Pflanzenwurzeln aus dem 

Boden aufgenommen und in die Blatter transportiert werden. 

Rjr den Nachweis des wurzelsystemischen Effektes werden nach 7 Tagen ausschlieBlich die Blatter mit 

den obengenannten Testtieren besetzt. Nach weiteren 2 Tagen erfolgt die Auswertung durch ZShlen Oder 
so SchStzen der toten Tiere. Aus den Abtotungszahlen wird die wurzelsystemische Wirkung des Wirkstoffs 

abgeleitet. Sie ist 100 %, wenn alle Testtiere abget6tet sind und 0 %, wenn noch genau so viele 

Testinsekten leben wie bei der unbehandelten Kontrolie. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirkung 

gegenuber dem Stand der Technik: 1, 2, 3 und 8. 
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AnsprUche 



1. Substituierte 1-Aryipyrazole der allgemeinen Forme! (I). 




^SC0) n -R 2 



(I) 



Ar 



in welcher 

R 1 far Wasserstoff. Alkyl Oder Halogenalky! steht, 

R 2 far Alkyl, Alkenyl, Alklnyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthloalkyl. Alkylsulfl- 
nylalkyl. Alkylsulfonylalkyl, fur gegebenenfalls substituiertes Aralkyl oder far gegebenenfalls substituiertes 
Aryl steht, 

n far die Zahlen 0, 1 Oder 2 steht, 
R 3 far Cyano, far einen Rest 



oder fOr einen Rest - C -Y-R* steht und 

o 

Ar fOr substituiertes Phenyl oder far gegebenenfalls substituiertes Pyridyl steht, wobei 
Y far Sauerstoff. Schwefel oder einen Rest - N -R s steht 

R* fOr Wasserstoff, fQr Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyaikyl, Alkylthioalkyl* Halogenalkyl, Alkenyj, Halogenalke- 
nyl, Alkinyl oder fUr jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl steht, 
far einen Rest -A- C -Z-R 6 steht, Oder far den 

o 

Fall, datf Y far Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 

T 

s 0 2 -R 7 steht. auch far ein salzartig gebundenes Kation steht, 
R 5 fOr W&sserstoff, far Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Halogenalkyl. Alkenyl, Alkinyl oder 
Halogenalkenyl, fOr jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aralkyl Oder Aryl steht oder fUr den 
Rest -S0 2 -R 7 steht, 

A fOr einen zweifach verknapften Alkenylrest stent, 

Z far Sauerstoff, Schwefel Oder einen N-Alkylrest steht, 

rs fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht und 

R 7 far jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyi, Aralkyl oder Aryl steht. 

2. Substituierte 1-Arylpyrazole gemafl Anspruch 1, Formel (I) in welcher 
R 1 fUr Wasserstoff, oder fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht, 
R 2 fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 8 Kohlenstoffato- 
men, far Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl 
oder Halogenalkenyl mit jeweils bis zu 8 Kohlenstoffatomen und bis zu 17 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, far jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsulfinylalkyl oder 
Alkylsulfonylalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen oder far jeweils im 
Phenylteil gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyialkyl oder 
Phenyl mit gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil steht, 
wobei als Substituenten im Phenylteil infrage kommen: Halogen, Cyano, Nitro. jeweils geradkettiges Oder 
verzweigtes Alkyl, Alkoxy. Alkylthio. Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkyl- 
thio. Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkylteilen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
n fUr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
R 3 fUr Cyano, far einen Rest 
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Oder fQr einen Rest «C -X-R* steht und . 

II 
O 

Ar fQr einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl Oder fUr jeweils gegebenenfalls 
einfach Oder mehrfach gleich Oder verschieden substituiertes 2-Pyridyl, 3-Pyridyl Oder 4-Pyridyl steht. 
wobei ais Substituenten jeweils in Frage kommen: Cyano, Nitro, Halogen, jeweils geradkettiges Oder 
verzweigtes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, auBerdem jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder ein Rest -S(0) p -R 8 , 
wobei 

Y fUr Sauerstoff, Schwefel oder f(Jr einen Rest -N^ 5 steht 

R* fOr Wasserstoff, fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Hydroxyalkyl. Alkoxyalkyl, Alkylthioal- 
kyl, Halogenalkyl. Alkenyl, Halogenalkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatomen und im Fall 
des Halogenalkyl bzw. des Halogenalkenyl mit 1 bis 15 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, fQr 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder fUr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach. gleich 
oder verschieden durch Halogen. Cyano, Nitro sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, 
Alkylthio oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fail des Halogenaikyls mit 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes Phenyl, Benzyl oder.Phenethyl steht, auflerdem 
fQr einen Rest -A- C -Z-R 6 steht Oder 

O 

fUr den Fall, da/J Y far Sauerstoff, Schwefel oder 
einen Rest - N - steht, 

S 0 2 -R 7 

auch fUr ein Equivalent eines Alkali-. Erdalkali-. Kupfer-, Zink-, Mangan-, Zinn-, Eisen-. Cobalt-oder 
Nickelkations oder fUr ein gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes 
Ammonium-, Phosphonium-oder Sulfoniumkation steht, wobei als Substituenten in Frage kommen: gerad- 
kettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Benzyl, 
R s fQr Wasserstoff, fQr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioal- 
kyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatomen und im Falle 
des Halogenalkyl bzw. des Halogenalkenyl mit 1 bis 15 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, fQr 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder fUr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich 
oder verschieden durch Halogen, Cyano, Nitro sowie jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, 
Alkylthio oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des Halogenaikyls mit 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenethyl steht, auflerdem 
fQr einen Rest -SO2-R 7 steht, 

A fQr einen zweifach verknQpften geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
steht, 

Z fQr Sauerstoff, Schwefel oder einen N-Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen Oder 
verzweigten Alkylteil steht, 

R s fQr Wasserstoff oder fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis 
zu 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R ; fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl Oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und im Fall des Halogenaikyls mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr gegebe- 
nenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, Benzyl Oder Phenylethyl 
steht, wobei als Substituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des 
Halogenalkyl mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 

R 8 fur Amino sowie fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkylamino, Dialkylamino oder 
Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall des Halogenal- 
kyl mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht und 
p fQr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht. 
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3. Substituierte l-Arylpyrazole gemSfl Anspruch 1, Formel (I), in welcher 
FT fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-oder l-Propyl, n-, h s-oder t-Butyl Oder Trifluormethyl steht. 
R 2 fUr Methyl. Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, h s-oder t-Butyl, n-oder i-Pentyl ( n-oder i-Hexyl. Allyl, n-oder i- 
Butenyl, n-oder i-Pentenyl, Propargyl, n-oder i-Butinyl. Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclopentyl. Cyclohexyl, 
Chlormethyl. Difluormethyl, Dlfluorchlormethyl, Fluordichlormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Pentach- 
lorethyl. Ruortetrachlorethyi, Drfluortrichlorethyl. Trifluordichlorethyl. Tetrafluorchlorethyi. Heptafluorpropyl. 
Chlorethyl, Bromethyl. Chlorpropyl. Brompropyl. Dichlormethyl, Chlorfiuormethyl, Trichlormethyi. Trrfluore- 
thyl, Trifluorchlorethyl. Tetrafluorethyl, Difiuorchlorethyl, Fluordlbrommethyl, Difluorbrommethyl, Fluorchlor- 
brommethyl, Chiorallyl, Fluorallyl, Chlorbutenyl. Fluorbutenyl. Dichlorallyl, Fluorchlorallyl, Difluorallyl, Bro- 
mallyl, fUr Methoxy methyl, Methoxyethyl. Methoxypropyl, Ethoxymethyl. Ethoxyethyl, Methylthiomethyl. 
Methylsulfinylmethyl, Methylsulfonylethyl, Methylthioethyl, Methylthiopropyl, Methylsulfinylethyl, Methylsul- 
fonylmethyl oder fOr jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich Oder verschieden substituiertes 
Phenyl, Benzyl Oder Phenylethyl steht. wobei als Phenylsubstttuenten jeweils in Frage kommen: Fluor, 
Chlor, Brom. lod. Cyano, Nitro, Methyl. Ethyl, Methoxy, Methyithio, Trifluormethyl, Methylsulfinyl, Methylsul- 
fonyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl oder Trifluormethylsuifonyl, 
n fQr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht 
R 3 fQr Cyano, fQr einen Rest 

-is. 

CN 



oder fQr einen Rest - C -Y-R 4 steht und 

O 

Ar fOr ein-bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fQr jeweils gegebenenfaJIs ein-bis 
vierfach gleich oder verschieden substituiertes 2-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht, wobei als Phenyl-bzw. 
Pyridylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Cyano, Nitro. Fluor, Chlor, Brom, lod, Methyl, Ethyl, n-und i- 
Propyl, n- f h s-und t-Butyl. Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl. Trifluormethyl, Trichlorme- 
thyi, Dichlorfiuormethyl, Dlfluorchlormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Te- 
trafluorethyl. Trifluorchlorethyl, Trifluorethyl, Difluordichlorethyl, Trifluordichlorethyl, Pentachlorethyl, Trifiuor- 
methoxy, Tri chiormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Chlormethoxy. Dichlormethoxy. Di- 
fluormethoxy, Pentafluorethoxy. Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy. Trifluorethoxy, Difluordichlorethoxy, 
Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy oder einen Rest -S(0) p -R 8 , 
wobei 

Y fUr Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest - ijl -R s steht 

R 4 fQr Wasserstoff, fUr gegebenenfalls ein-bis dreifach. gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor. 
Hydroxy, Methoxy. Ethoxy, Methyithio Oder Ethylthio substituiertes Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, h s- 
oder t-Butyl, n-oder i-Pentyl, fUr gegebenenfalls ein-bis dreifach, gleich Oder verschieden durch Fluor oder 
Chlor substituiertes Allyl, Propenyl oder Butenyl, fQr Propargyl, Propinyl, Butinyl oder Pentinyl, fOr 
Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, fur jeweils gegebenenfalls ein-bis fGnffach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methyithio oder Trifluormethyl 
substituiertes Benzyl oder Phenyl steht, fQr einen Rest -A- C -Z-R 6 steht, 

O 

und au/terdem fUr den Fall, dafi Y fUr Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 
so 2 -R7 steht, 

auch fUr ein Aquivalent eines Natrium-, Kalium-. Magnesium-. Calcium-, Barium-, Kupfer-, ZInk-, Mangan-. 
Zinn-. Eisen-. Cobalt-oder Nickelkations oder fQr ein gegebenenfalls ein-bis dreifach, gleich oder ver- 
schieden durch Methyl. Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, Benzyl oder Phenyl substituiertes 
Ammonium-, Phosphonium-oder Sulfoniumkation steht, 

R 5 fUr Wasserstoff, fUr gegebenenfalls ein-bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, 
Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Methyithio oder Ethylthio substituiertes Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-. i-, s- 
oder t-Butyl, n-oder i-Pentyl. fQr gegebenenfalls ein-bis dreifach, gleich Oder verschieden durch Fluor oder 
Chlor substituiertes Allyl, Propenyl oder Butenyl, fQr Propargyl, Propinyl, Butinyl oder Pentinyl, fQr 
Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, fQr jeweils gegebenenfalls ein-bis funffach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor. Brom. Cyano, Nitro. Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methyithio oder Trifluormethyl 
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substituiertes Benzyl Oder Phenyl und auflerdem fUr einen Rest -SO2-R 7 steht, 

A fOr einen zweifach verkntfpften geradkettigen Oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
steht, 

Z fUr Sauerstoff, Schwefel, einen N-Methyl-oder einen N-Ethylrest steht 

R 6 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, fUr Allyl, Propenyl, Butenyl. 
Propargyl, Propinyl Oder Butlnyi steht, 

R 7 fOr Methyl. Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-8utyl oder fUr gegebenenfalls ein-bis fOnffach, gleich 
Oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio oder Trifluor- 
methyl substituiertes Benzyl oder Phenyl steht, 

R 8 fOr Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Oiethylamino. Fluordichlormethyl, Difluorchlorme- 
thyl, Tetrafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trifluormethyl, Methyl oder Ethyl steht und 
p fUr eine Zahl 0. 1 oder 2 steht. 

4. Substituierte 1-Arylpyrazole gemSfl Anspruch 1, Formel (I), in welcher 
R 1 fUr Wasserstoff, Methyl. t-Butyl oder Trifluormethyl steht, 

R 2 fUr Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Dichlorfluormethyl oder Difluorchlormethyl steht, 
n fOr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
R 3 fOr Cyano, fUr einen Rest 

CN 

oder fUr einen Rest - C -Y-R* steht und 

O 

Ar fUr ein-bis fUnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fdr jeweils gegebenenfalls ein-bis 
vierfach gleich oder verschieden substituiertes 2-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht, wobei ais Phenyl-bzw. 
Pyridylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, lod. Methyl, Ethyl, n-und i- 
Propyl. n-, i-, s-und t-Butyl, Methoxy, Ethoxy. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Trifluormethyl, Trichlorme- 
thyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Chlormethyi, Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Te- 
trafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trifluorethyl, Difluordichlorethyl. Trifluordichlorethyl, Pentachlorethyl, Trifluor- 
methoxy, Trichlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluor chlormethoxy, Chlormethoxy, Dlchlormethoxy, Di- 
fluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifluorethoxy, Difluordichlorethoxy, 
Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy oder einen Rest -S(0) p -R 8 , wobei 
Y fOr Sauerstoff, Schwefel oder fOr einen Rest - N -R 5 steht, 

R 4 fOr Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, n-oder i-Pentyl, Allyl, Propenyl, n-oder i-Butenyl, 
n-oder i-Pentenyl, Propargyl, Propinyl, n-oder i-Butinyl, n-oder i-Pentinyl, Trifluorethyl, Trichlorethyl, Chlore- 
thyl, Chlorpropenyl, Dichlorpropenyl, Hydroxyethyl, Hydroxy propyl, Methoxy methyl, Methoxyethyl, Methoxy- 
propyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Ethoxypropyl, Propoxymethyl, Propoxyethyl, Butoxymethyl, Butoxyethyl, 
Methylthiomethyl, Methylthioethyl, Methylthiopropyl, Ethylthioethyl, Ethylthiopropyl Oder Propylthioethyl 
steht, und au/terdem fUr den Fall, dai3 Y fOr einen Rest 

SO2-R 7 steht, auch fOr ein Natrium-oder Kaliumion oder fOr ein gegebenenfalls ein-bis vierfach, 
gleich oder verschieden durch Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-Butyl Oder Benzyl substituiertes Ammoniu- 
mion steht, 

rs far Wasserstcff. Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, I-, s-oder t-Butyl, n-oder i-Pentyl, Allyl, Propenyl, n- 
oder i-Butenyl, n-oder i-Pentenyl, Propargyl, Propinyl. n-oder i-Buthnyl, n-oder i-Pentinyl, Trifluorethyl, 
Trichlorethyl, Chlorethyl, Chlorpropenyl, Dichlorpropenyl, Hydroxyethyl. Hydroxypropyl, Methoxymethyl, 
Methoxyethyl, Methoxypropyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Ethoxypropyl, Methylthiomethyl, Methylthioethyl, 
Methylthiopropyl, Ethylthioethyl oder Ethylthiopropyl steht, oder ftfr einen Rest -SO2-R 7 steht, wobei 
R 7 fOr Methyl, Ethyl, p-Tolyl Oder Phenyl steht, 

R 8 fUr Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Fluordichlormethyl, Difluorchlorme- 
thyl, Tetrafluorethyl, Trifluorchlorethyl. Trifluormethyl, Methyl oder Ethyl steht und 
p fQr ein Zahl 0. 1 oder 2 steht. 

5. Substituierte 1-Arylpyrazole gemslfl Anspruch 1, Formel (I), in welcher 
R 1 fUr Wasserstoff, Methyl, t-Butyl oder Trifluormethyl steht, 

R 2 fOr Methyl, Ethyl, Trifluormethyl. Dichlorfluormethyl oder Difluorchlormethyl steht, 
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n fQr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht 
R 3 fQr einen Rest - C -Y-R 4 steht und 

u 

Ar fOr ein-bis fQnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl Oder filr jeweils gegebenenfalls ein-bis 
vierfach gleich oder verschieden substituiertes 2-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht, wobei als Phenyl-bzw, 
Pyrldylsubstltuenten jeweils in Frage kommen: Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, lod, Methyl, Ethyl, n-und i- 
Propyl, n-. i-, s-und t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Trifluormethyl, Trichlorme- 
thyl. Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Te- 
trafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trlfluorethyl, Difluordichlorethyl, Trifluordichlorethyl, Pentachlorethyl, Trifluor- 
methoxy, Trichlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Chlormethoxy, Dichlormethoxy, Di- 
fluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy. Trifluorchlorethoxy, Trifluorethoxy, Difluordichlorethoxy, 
Trifluordichlorethoxy r Pentachlorethoxy oder einen Rest -S(0) p -R 8 , 
wobei 

Y fOr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 4 fur Wasserstoff Oder fQr ein Aquivalent eines Natrium-, Kalium-, Calcium-, Magnesium-, Barium-, Kupfer- 
, Zink-, Mangan-, Zinn-, Eisen-, Cobalt-oder Nickelkations steht oder fQr ein gegebenenfalls ein-bis vierfach, 
gleich oder verschieden durch Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl. n- ( i-oder s-Butyl, Benzyl oder Phenyl 
substituiertes Ammoniumkation steht, 

R 8 fur Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Oiethylamino, Fluordichlormethyl, Difluorchlorme- 
thyl, Tetrafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trifluormethyl, Methyl oder Ethyl steht und 
p fQr ein Zahl 0, 1 oder 2 steht. 

6. Verfahren zur Hestellung von substituierten 1-Arylpyrazolen der allgemeinen Formel (I) 

TT _ n (i) 

^N>^R 3 
Ar 



in welcher 

R 1 fQr Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht, R 2 fQr Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. Cycloalkyl, Halogenalkyl. 
Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl. Alkylthioalkyl. Alkylsulfinylalkyl, Alkylsulfonylalkyl, fur gegebenenfalls substi- 
tuiertes Aralkyl Oder fQr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 
n filr die Zahlen 0, 1 oder 2 steht 
R 3 fQr Cyano, fQr einen Rest 




CN 



oder fQr einen Rest - C -Y-R* steht und 

o 

Ar fQr substituiertes Phenyl oder fQr gegebenenfalls substituiertes Pyridyl steht, wobei 
Y fQr Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest • N -R 5 steht 

R* fQr Wasserstoff, fQr Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl. Alkylthioalkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalke- 
nyl, Alkinyl oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl steht, 

fur einen Rest -A- C -Z-R 6 steht, oder fur den 

II 
O 

Fall, dafl Y fQr Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 

0 2 -R 7 steht, auch fQr ein salzartig gebundenes Kation steht, 
R 5 fur Wasserstoff, fQr Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl. Halogenalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder 
Halogenalkenyl, fQr jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl. Aralkyl oder Aryl steht oder fQr den 
Rest -S0 2 -R 7 steht, 

A fQr .einen zweifach verknQpften Alkenylrest steht, 
Z fQr Sauerstoff, Schwefel oder einen N-Alkylrest steht, 
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R 6 fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl Oder Alkinyi steht. 

R 7 fGr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aralkyl Oder Aryl steht, 

dadurch gekennzeichnet, 

(a) dafl man zum Erhalt der substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (la), 



FT n da) 



*o Ar 



in welcher 

R\R 2 Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
is 5-Halogen-1-arylpyrazole der Formel (II), 

II II (ID 

20 ■ I 

Ar 

in welcher 

25 R\R 2 ,Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fUr Halogen steht, 

mit Kohlendioxid in Gegenwart einer lithium-organischen Verbindung und in Gegenwart eines VerdQn- 
nungsmittels umsetzt; 

(b) Oder da/J man zum Erhalt der substituierten 1-Arylpyrazole der Forme! (lb), 



30 



R 1 Vj_^ S (0) n -R2 



35 



NVN^~N>Y-R H A (lb) 

I II 
Ar 0 



in welcher 

R 1 ,R 2 ,Ar,Y und n die oben angegebene Bedeutungn haben und 
40 R 4 ~ 1 fGr Alkyl, Hydroxyalkyl, AJkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Halogenalkyl, Aikenyl, Halogenalkenyl, Alkinyi, fGr 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aralkyl Oder Aryl steht Oder fUr einen Rest -A- C -Z-R 6 
steht. ft 

wobei 

4§ R s , A und Z die oben angegebene Bedeutung haben, und auflerdem fUr den Fall, daj3 Y fOr Schwefel Oder 
einen Rest - N -R s steht. 

I 

auch fOr Wasserstoff steht; 

die nach Verfahren (a) erhSItlichen substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (la), 
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RKj_^ S (0) n -R 2 



Ar 



in welcher 
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R\R 2 ,Ar und n die oben angegebene Bedeutung hab8n, . 
mit Alkoholen. Aminen Oder Thiolen der Formel (III). 

R*- 1 -Y-H (111) 
in welcher 

5 R 4 " 1 und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQn- 
. nungsmitteis sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; 
(c) oder dafl man zum Erhalt der substituierten 1-Arylpyrazole derFormel (Ic), 

10 R 1% s- f/SCO) -R 2 

TT n 



15 



25 



30 



35 



hSN^C-Y 10 M® (Ic) 

I II 
Ar 0 



in welcher 

R\R 2 ,Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
Y 1 fUr Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 

20 

S O 2-R 7 steht und 
M e fUr ein anorganisches Oder organisches Kation steht, 

die nach Verfahren (a) Oder (b)erhaltlichen substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (Ia1). 



I II 
Ar 0 



(lal) 



in welcher 

R'.R^Ar.Y 1 und n die oben angegebene Bedeutung haben 

mit anorganischen oder organischen Basen gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels um- 
setzt 

(d) oder dafl man zum Erhalt der substituierte 1-Arylpyrazole der Formel (Id), 



RK. ^S(0) n -R 2 

ML A 2 

40 N^hK^C-Y-R 4 " 2 (Id) 

I II 
Ar 0 

42 in welcher 

R\R 2 ,Ar,Y und n die oben angegebene Bedetungen haben und 

R 4 - 1 fOr Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyaikyl, Alkylthioaikyl, Halogenalkyi, Alkenyl, Halogenalkenyl. Alkinyl, fUr 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl steht oder fUr einen Rest -A- C -Z-R 6 

O 

50 steht, wobei R 6 , A und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

die nach Verfahren (c) erhaltlichen substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (Ic), 

R A N. ^S(0) n -R 2 

„ N^N-^-C-Y 1 M (Ic) 

I II 
Ar 0 
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TO 



in welcher 

R\R 2 ,Ar,Y\M e und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkylierungsmitteln der Formel (IV), 

R4-2-E (IV) 

in welcher 

R 4 ~ 2 die oben angegebene Bedeutung hat und 

E fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels umsetzt; 

(e) Oder dafl man zum Erhalt der substituierten 1-Arylpyrazo!e der Formel (le), 



RKj_^( 0 ) n -R2 
I 

* Ar 



N^N^^R 3-1 (le) 



in welcher 

R\R 2 ,Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
20 R 3 " 1 ftlr Cyano Oder fUr einen Rest 

-cC 

CN 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



steht, 

5-Halogen-1-arylpyrazole der Formel (II), 



Ar 



(II) 



in welcher 

R\R 2 ,Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben. 

mit Dicyan in Gegenwart einer Lithlum-organischen Verbindung und in Gegenwart eines VerdOnnungsmit- 
tels umsetzt; 

(f) oder.dafl man zum Erhalt der substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (If). 

N^N-^R 3 (If) 
Ar 

in welcher 

R\R 2 f R 3 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben und 
m fUr eine Zahl 1 Oder 2 steht, 

die nach Verfahren (a), (b), (c), (d) oder(e) erhSltlichen substituierten 1-Arylpiyrazole der Formel (lg), 
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RlN Ti — iT^ s " r2 



NVN^\R J (Ig) 
5 Ar 

in weicher 

R\R 2 f R 3 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
ro mit Oxidationsmitteln gegebenenfails in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Ge- 

genwart eines Katalysators oxidiert. 

7. SchMdlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet, durch einen Gehalt an mindestens einem substituier- 

ten 1-Arylpyrazol der Formel (I). 

8. Verfahren zur Bekampfung von Insekten, dadurch gekennzeichnet, dafl man substituierte 1-Ary!pyra- 
75 zoie der Formel (I) auf Insekten und/oder ihren Lebensraum einwirken laflt. 

9. Verwendung von substituierten 1 -Arylpyrazolen der Formel (I) zur Bekampfung von Insekten. 

10. Verfahren zur Herstellung von Insektiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man substituierte 
1-Arylpyrazole der Formel (I) mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 

20 
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Substituted 1-Arylpyrazole 
Abstract 

There are provided novel 1-arylpyrazoles of the formula 



1 




^ S(0) -R' 



(I) 




Ar 



in which Rl represents hydrogen, alkyl or haloalkyl, R2 represents alkyl, alkenyl, alkynyl, 
cycloalkyl, haloalkyl, haloalkenyl, alkoxyalkyl, alkylthioalkyl, alkylsulphinylalkyl, 
alkylsulphonylalkyl, optionally substituted aralkyl or optionally substituted aryl, n represents the 

-C?* H - C -Y-R* 

numbers 0, 1 or 2, R3 represents cyano, a CK radical or a O radical and Ar 

represents substituted phenyl or optionally substituted pyridyl, where Y represents oxygen, 

- N -R s 

sulphur or a ' radical and where Y, R4 and R5 have the meaning given in the text of the 
application. The novel compounds in question are prepared by process known per se and have an 
outstanding pesticidal and, in particular, insecticidal activity. 



Substituted 1 - Arylpyrazole 

The invention concerns new substituted 1 -Arylpyrazole, several methods for its fabrication as 
well as its use as pesticide. 

It is already well-known that determined 1-Arylpyrazole, as for example the 5-Amino-l (2,6- 
dichlor-4-trifluormethylphenyl) - 5-methylthio-pyrazol or the 3-Methyl-4-fluordichlormethyl- 
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sulfonyl-1 (2,6«dicMor-4-trifluormethylphenyl) - 5-propionamido-pyrazol good insecticides 
effectiveness possess (see EP-A 201,852). 

The effect of these before-well-known compounds is not completely satisfying however in all 
ranges of application. 

New substituted 1 - Ary lpyrazole of the general formula (I), 
R 1 ^- r^S(0)„-R 2 



nr 3 " 



(I) 



Ar 

in which 

Rl is hydrogen, alkyl or halogen alkyl, 

R2 is alkyl, alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, halogen alkyl, halogen alkenyl, Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, Alkylsulfinylalkyl, alkyl sulphonyl alkyl, substituted Aralkyl if necesary or 
substituted aryl if necessary, 
n is the numbers ofO, 1 or 2, 

CN - C -Y-R 4 

R3 is Cyano, a radical or a radical - K and 

Ar is substituted Phenyl or Pyridyl substituted if necessary, how 

Y is oxygen, sulfur or a radical V 
R4 is hydrogen, alkyl, hydroxyalkyl, 

Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, halogen alkenyl, Alkinyl or substituted 
Cycloalkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case, 

-A- C -Z-R 6 

is a radical n , or for that 

i _ 7 

Case that Y is oxygen, sulfur or a radical SQ2-R ^ j s a i so a salt-like bound cation, 

R5 is hydrogen, alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, 

Alkinyl or halogen alkenyl, substituted Cycloalkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case or is 

the radical - S02R7, 

A is a doubly connected alkenyl radical, 

Z is oxygen, sulfur or an N-alkyl radical, 

R6 isr hydrogen, alkyl, alkenyl or Alkinyl and 

R7 is substituted alkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case. 
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Further it was found that a new substituted 1-Arylpyrazole of the general formula (I), 
R x v_ -s% ( 0 ) _ -R 2 

I 

Ar 

in which 

Rl is hydrogen, alkyl or halogen alkyl, 

R2 is alkyl, alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, halogen alkyl, halogen alkenyl, Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, Alkylsulfinylalkyl, alkyl sulphonyl alkyl, substituted Aralkyl if necesary or 
substituted aryl if necessary, 
n is the numbers of 0, 1 or 2, 

_^NH 

-CC -c-Y-R* 

R3 is Cyano, a radical of CN or a radical o and 

Ar is substituted Phenyl or Pyridyl substituted if necessary, wherein 

- n -R 5 

Y is oxygen, sulfur or a radical- I 

R4 is hydrogen, alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, 
halogen alkenyl, Alkinyl or substituted Cycloalkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case, 

-A- C -Z-R 6 

a radical n , or for that 

-N- 



Case that Y is oxygen, sulfur or a radical of 2 w , also is a salt-like bound cation, 

R5 is hydrogen, alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, 

Alkinyl or halogen alkenyl, substituted Cycloalkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case or is 

the radical - S02-R7, 

A is a doubly connected alkenyl radical, 

Z is oxygen, sulfur or an N-alkyl radical, 

R6 is hydrogen, alkyl, alkenyl or Alkinyl and 

R7 is substituted alkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case, 

obtained according to one of the following described methods: 

(a) One obtains substituted 1-Arylpyrazole of the formula (la), 
II II (la) 

Ar 

in which 

Rl, R2, Ar and n have the meaning indicated above, if one 5-Halogen-l-arylpyrazole of the 
formula (II), 
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R 1 \|j ^(O^-R 2 



(II) 



Ar 

in which 

Rl, R2, Ar and n have the meaning indicated above and 
Hal is halogen, 

converts to carbon dioxide in presence of an lithium-organic compound and in presence of a 
diluent; 

(b) one obtains substituted 1 - Arylpyrazole of the formula (lb), 

N^N^C-Y-R 4 " 1 (lb) 

I II 
Ar 0 

in which 

Rl, R2, Ar, Y and n have the meaning indicated above and 

R4-1 is alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, halogen 
alkenyl, Alkinyl, substituted Cycloalkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case or a radical 
•A- C -Z-R 6 



where 

. - N -R 5 

R6, A and Z have the meaning indicated above, and in addition if Y is sulfur or a radical I 
also is hydrogen; 

if one substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (la), available in method (a), 

Ar 

in which 

Rl, R2, Ar and n have the meaning indicated above, 
with alcohols, amines or thiols of the formula (III), 
R4-1-Y-H (III) 
in which 

R4-1 and Y have the meaning indicated above, 

if necessary in presence of a reaction aid and if necessary in presence of a diluent as well as if 
necessary in presence of an acid bonding agent converts; 
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(c) one obtains substituted 1 - Arylpyrazole of the formula (IC), 

r1vv Tj — rK s(0) n" R2 



NNjf^^vc-yl® M® (Ic) 
Ar 0 

in which 

Rl, R2, Ar and n have the meaning indicated above, 

-N- 
I 

'^2 



S0->-R 7 



Y 1 is oxygen, sulfur or a radical 
and 

M (+) is an inorganic or organic cation, 

if one substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (lal), available in methods (a) or (b), 
RK. ^S(0)_-R 2 

FT , 

N^hJ^C-Y^H (lal) 

I II 
Ar 0 

in which 

Rl, R2, Ar, Yl and n have the meaning indicated above, 

with inorganic or organic bases in presence of a diluent converts if necessary; 

(d) one obtains substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (Id), 

R 1 v^_^ S (0) n -R2 

N^N-^c-Y-R 4-2 ( Id) 

I II 
Ar 0 

in which 

Rl, R2, Ar, Y and n have the meaning indicated above and 

R4-2 is alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, halogen 

-A- C -Z-R 6 
if 

alkenyl, Alkinyl, substituted Cycloalkyl, Aralkyl or aryl or is a radical ° 
if necessary in each case, 

whereby R6, A and Z have the meaning indicated above, 

if one the substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (IC), available in method (c), 

NMjP-Vc-Y 1 M (Ic) 

Ar 0 

in which 

Rl, R2, Ar, Yl, M< (+) > and n have the meaning indicated above, 
with alkylating agents of the formula (IV), 
R4-2-E (IV) 
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in which 

R4-2 has the meaning indicated above and 

E is an electron attracting leaving group, 

if necessary in presence of a diluent converts; 

(e) one obtains substituted 1-Arylpyrazole of the formula (IE), 

R 1 ^. ,^S(0) n -R 2 

It " 



N^N^R 3 " 1 (I«) 
I 

Ar 

in which 

Rl, R2, Ar and n have the meaning indicated above and 

-cC 

CN 

R3- 1 is Cyano or a radical of , 

if one 5 -Halogen- 1 -arylpyrazole of the formula (II), 

R*^ ^S(0) n -R 2 

MN^^ (II) 

Ar 

in which 

Rl, R2, Ar and n have the meaning indicated above, 

with Dicyan in presence of an lithium-organic compound and in presence of a diluent converts; 
(f) one obtains substituted 1-Arylpyrazole of the formula (If), 



r1n 1 7T xs(0) m -R2 



NNj^^R 3 (If) 

Ar 

in which 

Rl, R2, R3 and Ar have the meaning indicated above and 
m is a number of 1 or 2, 

if one the substituted 1 - Ary lpyrazole of the formula (Ig), available in methods (a), (b), (c), (d) or 
(e), 

Bl YiT; R2 

N^N>^VR 3 (Ig) 

Ar in which 

Rl, R2, R3 and Ar have the meaning indicated above, 

with oxidizing agents in presence of a diluent and in presence of a catalyst oxidizes if necessary 
if necessary. 
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Finally it was found that the new substituted 1 - Arylpyrazole of the general formula (I) possesses 
pestizide and in particular insecticides characteristics. 

Surprisingly the substituted 1 -Arylpyrazole according to invention of the general formula (I) 
shows substantially better insecticides effectiveness as from the state of the art admitted 1 - 
Arylpyrazole, for example the 5-Amino-l (2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl) - 5- 
methylthiopyrazol or the 3-Methyl-4-fluordichlormethylsulfonyl-l (2,6-dichlor-4- 
trifluormethylphenyl) - 5-propionamido-pyrazol, which are chemically and effect-moderately 
which are obvious compounds. 

The substituted 1 -Arylpyrazole according to invention is generally defined by the formula (I). 
Compounds of the formula (I) are preferential, with which 

Rl for hydrogen, or for straight chain in each case or branched alkyl or halogen alkyl with 1 to 4 
carbon atoms and 1 to 9 equal if necessary or to different halogen atoms are, 
R2 for straight chain in each case or branched alkyl, alkenyl or Alkinyl with in each case up to 8 
carbon atoms, for Cycloalkyl with 3 to 7 carbon atoms, for straight chain in each case or 
branched halogen alkyl or halogen alkenyl with in each case up to 8 carbon atoms and up to 17 
equal or different halogen atoms, for straight chain in each case or branched Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, Alkylsulfinylalkyl or alkyl sulphonyl alkyl with in each case 1 to 6 to carbon 
atoms in the individual alkyl parts or for in each case in the Phenyl part if necessary simply or 
multiple, directly or differently substituted Phenylalkyl or Phenyl with if necessary 1 to 4 carbon 
atoms in the straight chain or branched alkyl part are, whereby as substituents in the Phenyl part 
are contemplated: Halogen, Cyano, Nitro, in each case straight chain or branched alkyl, Alkoxy, 
Alkylthio, Alkylsulfinyl, alkyl sulphonyl, halogen alkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, 
Halogenalkylsulfinyl or halogen alkyl sulphonyl with in each case 1 to 4 carbon atoms in the 
individual alkyl parts and 1 to 9 equal or to different halogen atoms if necessary, 
n is a number of 0, 1 or 2, 

- CC - C -X-R* 

R3 is Cyano, a radical of CN or a radical o and 

Ar is simple or multiple, directly or differently substituted Phenyl or for if necessary in each case 
simply or multiple directly or differently substituted 2-Pyridyl, 3-Pyridyl or 4-Pyridyl, whereby 
as substituents are applicable in each case: Cyano, Nitro, halogen, in each case straight chain or 
branched alkyl, Alkoxy or Alkoxycarbonyl with in each case 1 to 4 carbon atoms, in addition 
straight chain in each case or branched halogen alkyl or Halogenalkoxy with in each case 1 to 4 
carbon atoms and 1 to 9 equal or to different halogen atoms or a radical - S (O) p-R8, 
where 

- N-R 5 

Y is oxygen, sulfur or a radical I , 

R4 is hydrogen, straight chain in each case or branched alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, halogen alkenyl or Alkinyl with in each case up to 12 
carbon atoms and in the case halogen alkyl and/or halogen alkenyl with 1 to 1 5 equal or different 
halogen atoms, for Cycloalkyl with 3 to 7 carbon atoms or for if necessary in each case simply or 
multiple, directly or differently by halogen, Cyano, Nitro as well as straight chain in each case or 
branched alkyl, Alkoxy, Alkylthio or halogen alkyl with in each case 1 to 4 to carbon atoms and 
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in the case of the halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen atoms substituted Phenyl, 

-A- C -Z-R 6 

benzyle or Phenethyl are, in addition a radical n * 
or 



if Y is oxygen, sulfur or 



T 

a radical of SO2-R 7 , 

also is an equivalent of an alkali, an alkaline-earth, a copper, a zinc, a manganese, a tin, an iron, a 
cobalt or a nickel cation or if necessary simply or multiple, directly or differently substituted 
ammonium, Phosphonium or Sulfonium cation, whereby as substituents are applicable: straight 
chain or branched alkyl with 1 to 1 8 carbon atoms, Phenyl or benzyl, 
R5 is hydrogen, straight chain in each case or branched alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, halogen alkenyl or Alkinyl with in each case up to 12 
carbon atoms and in case of halogen alkyl and/or halogen alkenyl with 1 to 1 5 equal or to 
different halogen atoms, for Cycloalkyl with 3 to 7 carbon atoms or for if necessary in each case 
simply or multiple, directly or differently by halogen, Cyano, Nitro as well as straight chain in 
each case or branched alkyl, Alkoxy, Alkylthio or halogen alkyl with in each case 1 to 4 to 
carbon atoms and in the case of the halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen atoms 
substituted Phenyl, benzyle or Phenethyl are, in addition a radical - S02-R7, 
A is a doubly connected straight chain or branched alkyl radical with 1 to 8 carbon atoms, 
Z is oxygen, sulfur or an N-alkyl radical with 1 to 4 carbon atoms in the straight chain or 
branched alkyl part, 

R6 is hydrogen or straight chain in each case or branched alkyl, alkenyl or Alkinyl with in each 
case up to 6 carbon atoms, 

R7 is straight chain in each case or branched alkyl or halogen alkyl with in each case 1 to 6 
carbon atoms and in the case of the halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen atoms 
or if necessary simple or multiple, directly or differently substituted Phenyl, benzyl or 
Phenylethyl, whereby as substituents are applicable in each case:Halogen, Cyano, Nitro, in each 
case straight chain or branched alkyl, Alkoxy, Alkylthio or halogen alkyl with in each case 1 to 4 
carbon atoms and in the case halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen atoms, 
R8 for Amino as well as for straight chain in each case or branched alkyl, Alkylamino, 
Dialkylamino or halogen alkyl with in each case 1 to 4 carbon atoms in the individual alkyl parts 
and in the case halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen atoms are and 
p is a number of 0, 1 or 2. 

Substituted 1 - Arylpyrazole of the general formula (I) is particularly preferential, with which 
Rl is hydrogen, methyl, ethyl, n or i-Propyl, n, i, s or t-Butyl or tri fluorine methyl, 
R2 is methyl, ethyl, n or i-Propyl, n, i, s or t-Butyl, n or i-Pentyl, n or i-Hexyl, allyl, n or i- 
Butenyl, n or i-Pentenyl, Propargyl, n or i-Butinyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
cyclohexyl, Chlormethyl, Difluormethyl, Difluorchlormethyl, Fluordichlormethyl, tri fluorine 
methyl, Pentafluorethyl, Pentachlorethyl, Fluortetrachlorethyl, Difluortrichlorethyl, 
Trifluordichlorethyl, Tetrafluorchlorethyl, Heptafluorpropyl, chlorine ethyl, Bromethyl, 
Chlorpropyl, Brompropyl, Dichlormethyl, chlorine fluorine methyl, tri chlorine methyl, tri 
fluorine ethyl, tri fluorine chlorine ethyl, Tetrafluorethyl, Difluorchlorethyl, fluorine thief Rome 
methyl, Difluorbrommethyl, fluorine chlorine bromine methyl, chlorine allyl, fluorine allyl, 
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Chlorbutenyl, Fluorbutenyl, Dichlorallyl, fluorine chlorine allyl, Difluorallyl, bromine allyl, for 
Methoxymethyl, Methoxyethyl, Methoxypropyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, 
Methylsulfinylmethyl, methyl sulphonyl ethyl, Methylthioethyl, Methylthiopropyl, 
Methylsulfinylethyl, methyl sulphonyl methyl or for if necessary in each case simply to three- 
way, directly or differently substituted Phenyl, benzyle or Phenylethyl is, whereby as Phenyl 
substituents are applicable in each case:Fluorine, chlorine, bromine, iodine, Cyano, Nitro, methyl, 
ethyl, Methoxy, Methylthio, tri fluorine methyl, Methylsulfinyl, methyl sulphonyl, 
Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl or tri fluorine methyl sulphonyl, 
n is a number of 0, 1 or 2, 

~ C> * - C -Y-R* 

CN II 

R3 is Cyano, a radical of or a radical n and 

Ar is one to five, directly or differently substituted Phenyl or in to quadruple directly or 
differently substituted 2-Pyridyl or 4-Pyridyl if necessary in each case, whereby as phenyl and/or 
Pyridyl substituents are applicable in each case: Cyano, Nitro, fluorine, chlorine, bromine, iodine, 
methyl, ethyl, n and i-Propyl, n, i, s and t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, tri fluorine methyl, tri chlorine methyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, 
Chlormethyl, Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Tetrafluorethyl, tri fluorine 
chlorine ethyl, tri fluorine ethyl, Difluordichlorethyl, Trifluordichlorethyl, Pentachlorethyl, 
Trifluormethoxy, Trichlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Chlormethoxy, 
Dichlormethoxy, Difluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, 
Trifluorethoxy, Difluordichlorethoxy, Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy or a radical 
- S (O) p-R8, 
where 

- n -R 5 

Y is oxygen, sulfur or a radical I , 

R4 is hydrogen, if necessary one to three, directly or variously by fluorine, Chlorine, Hydroxy, 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio or Ethylthio substituted methyl, ethyl, n-or i-propyl, n, i, s-or t- 
Butyl, n-or i-Pentyl, for if necessary one to three, directly or variously by fluorine or chlorine 
substituted allyl, Propinyl, Butinyl or Pentinyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl, cyclohexy, one to five, 
directly or variously by fluorine, chlorine, bromine, Cyano, Nitro, methyl, ethyl, Methoxy, 
Ethoxy, Methylthio or trichloroethylene fluorine methyl substituted benzyles or Phenyl if 

-A- C -Z-R 6 

necessary into each case, a radical n , 

T 

and in addition if Y is sulfur, oxygen or a radical S 0 2 -R 7 , 

also is an equivalent a sodium. Potassium, magnesium. Calcium, barium, copper, zinc, 
manganese, tin, iron, cobalt or nickel cation or for if necessary one to three, directly or variously 
by methyl, ethyl, n-or i-Propyl, n, i, then that t-Butyl, benzyles or Phenyl substituted ammonium, 
Phosphonium or Sulfonium cation, 

R5 is hydrogen, for if necessary one to three, equal or variously by fluorine, chlorine, Hydroxy, 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio or Ethylthio substituted methyl, ethyl, n-or i-Propyl, n, i, s or t- 
Butyl, n-or i-Pentyl, for if necessary one to three, Propinyl, Butinyl or Pentinyl. for Cyclopropyl. 
Cyclopentyl, cyclohexyl, for if necessary into each case one to five, directly or variously by 
fluorine, chlorine, bromine, Cyano, Nitro, methyl, ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio or 
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trichloroethylene fluorine methyl substituted benzyles or Phenyl and in addition is - S02-R7 
radical, 

A is a doubly connected straight chain or branched alkyl radical with 1 to 6 carbon atoms, 
Z is oxygen, sulfur, N-methyl-or N-Ethyl radical , 

R6 is hydrogen Methyl, ethyl, n-or i-Propyl. n, i, s or t-Butyl, allyl, Propargyl, Propinyl or 
Butinyl, 

R7 is methyl, ethyl, n or i-Propyl, n, i, s or t-Butyl or if necessary one to five, equal or differently 
fluorine, chlorine, bromine, Cyano, Nitro, methyl, ethyl, Methoxy, Methylthio or tri fluorine 
methyl substituted benzyle or Pheny, 

R8 is Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Fluordichlormethyl, 
Difluorchlormethyl, Tetrafluorethyl, tri fluorine chlorine ethyl, tri fluorine methyl, methyl or 
ethyl and 

p is a number of 0, 1 or 2. 

Compounds of the formula (I) are completely particularly preferential, with which 
Rl is hydrogen, methyl, t-Butyl or tri fluorine methyl, 

R2 is methyl, ethyl, tri fluorine methyl, Dichlorfluormethyl or Difluorchlormethyl, 
n is a number of 0, 1 or 2, 




R3 is Cyano, a radical of CN or a radical O and 

Ar is one to five, directly or differently substituted Phenyl or one to four directly or differently 
substituted 2-Pyridyl or 4-Pyridyl is if necessary in each case, whereby as phenyl and/or Pyridyl 
substituents are applicable in each case: Cyano, Nitro, fluorine, chlorine, bromine, iodine, methyl, 
ethyl, n and i-Propyl, n, i, s and t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, 
tri fluorine methyl, tri chlorine methyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Chlormethyl, 
Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Tetrafluorethyl, tri fluorine chlorine ethyl, tri 
fluorine ethyl, Difluordichlorethyl, Trifluordichlorethyl, Pentachlorethyl, Trifluormethoxy, 
Trichlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Chlormethoxy, Dichlormethoxy, 
Difluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifluorethoxy, 
Difluordichlorethoxy, Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy or a radical - S (O) p-R8, 
where 

- N -R 5 

Y is oxygen, sulfur or a radical I , 

R4 is methyl, ethyl, no or i-propyl, n-, i-, s- or t-butyl, n- or i-pentyl, allyl, propenyl, n- or i- 
butenyl, n- or i-pentenyl, prpargyl, propinyl, n- or butinyl, n- or i-pentinyl, trifluorethyl, 
trichlorethyl, chlorethyl, chlorpropenyl, dichlorpropenyl, hdryoxyethyl, hydroxypropyl, 
methoxymethyl, methoxyethyl, methoxypropyl, ethoxymethyl, ethoxyethyl, ethoxypropyl, 
propoxymethyl, propoxyethyl, butoxymethyl, butoxyethyl, methylthiomethyl, methylthioethyl, 
methylthiopropyl, ethylthioethyl, ethylthiopropyl or propylthioethyl, and in addition is also a 

radical S O 2 -R 7 , also is sodium or potasium ion or if necessary one to four, directly or variously 
methyl, ethyl, n-or i-Propyl, n-butyl or benzyl substituted ammonium ion, 
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R5 is hydrogen, Methyl, Ethyl, n- or i-Propyl. n-. i-, s- or t-Butyl, n-oder i-Pentyl, Allyl, 
Propenyl, n or i-Butenyl, n- or i-Pentenyl. Propargyl. Propinyl, n- or i-Butinyl. n- or i-Pentinyl, 
Trifluorethyl, Trichlorethyl, Chlorethyl, Chlorpropenyl. Dichlorpropenyl. Hydroxyethyl, 
Hydroxypropyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Methoxypropyl. Ethoxymethyl. Ethoxyethyl, 
Ethoxypropyl, Methylthiomethyl. Methylthioethyl, Methylthiopropyl, Ethylthioethyl or 
Ethylthiopropyl is, or for a radical - S02-R7, where 

R7 is methyl, ethyl, p-Tolyl or Phenyl, 

R8 is Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Fluordichlormethyl, 
Difluorchlormethyl, Tetrafluorethyl, tri fluorine chlorine ethyl, tri fluorine methyl, methyl or 
ethyl and 

p is a number from 0, 1 or 2. 

Compounds of the formula (I) are in addition completely particularly preferential, with which 
Rl is hydrogen, methyl, t-Butyl or tri fluormethyl, 

R2 is methyl, ethyl, tri fluormethyl, Dichlorfluormethyl or Difluorchlormethyl, 
n is a number from 0, 1 or 2, 

• C -Y-R* 

R3 is a radical o and 

Ar is one to five, directly or differently substituted Phenyl or one to four directly or differently 
substituted 2-Pyridyl or 4-Pyridyl is if necessary in each case, whereby as phenyl and/or Pyridyl 
substituents are applicable in each case: Cyano, Nitro, fluorine, chlorine, bromine, iodine, methyl, 
ethyl, n and i-Propyl, n, i, s and t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, 
tri fluorine methyl, tri chlorine methyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Chlormethyl, 
Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Tetrafluorethyl, tri fluorine chlorine ethyl, tri 
fluorine ethyl, Difluordichlorethyl, Trifluordichlorethyl, Pentachlorethyl, Trifluormethoxy, 
Trichlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Chlormethoxy, Dichlormethoxy, 
Difluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifluorethoxy, 
Difluordichlorethoxy, Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy or a radical - S (O) p-R8, 
where 

Y is oxygen or sulfur, 

R4 is hydrogen or for an equivalent of a sodium, a potassium, a calcium-magnesium, barium, 
copper, zinc, manganese, tin, iron, cobalt or nickel cation or for if necessary an one to four, 
directly or differently by methyl, ethyl, n or i-Propyl, n, i or s-Butyl, benzyle or Phenyl 
substituted ammonium cation, 

R8 is Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Fluordichlormethyl, 
Difluorchlormethyl, Tetrafluorethyl, tri fluorine chlorine ethyl, tri fluorine methyl, methyl or 
ethyl and 

p is a number of 0, 1 or 2. 

In detail the following substituted 1-Arylpyrazole of the general formula (I) are mentioned apart 
from the compounds specified with the fabricating examples: 
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H -S0 2 -CF 3 -CO-Nn. \_y~ S0 2 CF 3 

C 2 H 5 c >-^ 

Cl 

H -S0 2 -CF 3 -CO-Nv. / ""° CF 3 

C 2 H 5 



F F 

v-< 1 

F F 
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H -S-CF. 



H -S-CF 3 -CO-NH-S0 2 -CH 3 



H -S-CF3 -CO-NH-S0 2 -CH 3 



H -S-CF3 -CO-NH-S0 2 -CH 3 



H -S-CF3 -CO-NH-S0 2 -CH 3 



R 1 -S(0) n -R 3 R 3 Ar 

Cl 

Cl CI 

H "S-CF 3 -C0-NH-S0 2 -CH 3 — ^ ^~~ C ' F \ 

CI 

CI F 



-C0-NH-S0 2 -CH 3 — C /-^ F 3 



CI 
CI 



-Q-c. 



ci 

Cl 



Cl 




H -S-CF3 -C0-NH-S0 2 -CH 3 — C /~S0 2 CF 3 

Cl 
Cl 

H -S-CF3 -CO-NH-S0 2 -CH 3 —^ g ° r ^— OCF3 

F F 

H -S-CF3 -CO-NH-S0 2 -CH 3 ^-^3 



F F 
Cl 

Cl 

™\ 

:F 3 
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R l -S(0) n -R 3 



Ar 



CH 3 -S-CC1 2 F -COO® Na® 



CH 3 -S-CC1 2 F -COO® Na® 



H -S-CC1F 2 



e 



CH 3 -S0 2 -CC1 2 F -COO H 3 N-C 3 H 7 



e 



9 



CH 3 -S0 2 -CC1 2 F -COO H 3 N-C 3 H 7 



-COOH 



CI 
CI 

CI CI 
Cl 

CI F 
Cl 

Cl F 

v< ] 

Cl F 
Cl 




H -S-CC1F 2 



CH 3 -S0 2 -CC1F 2 



CH 3 -S0 2 -CC1F 2 



H -SO-CF. 



H -SO-CF 3 



-COOH 



-COOH 



-COOH 



-COOH 



-COOH 



Cl 



0 2 CF 3 



Cl 
Cl 




CF. 



F F 

\ / 

F F 
Cl 



Cl 




one uses for example 5-Brom-l (2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl) - 4-trifluormethylthio- 



KWIKTRANS® Translation, GLTaC, Inc 

Page 27 of 55 



EP287851(A1) 



pyrazol and carbon dioxide as source materials, then the reaction process of the method 
according to invention (a) can be represented by the following formula pattern: 




If one uses for example 5-Carboxy-4-dichlorfluormethylsulfenyl-l (2,4,6-trichlorphenyl) - 
pyrazol and methanol as source materials as well as Thionylchlorid as reaction aid, then the 
reaction process of the method according to invention (b) can be represented by the following 
formula pattern: 




CI CI 



If one uses for example 4-Dichlorfluormethylsulfonyl-l (3,5-dichlor-2-pyridyl) - pyrazol-5-yl- 
thiocarbon acid and sodium hydroxide as source materials, then the reaction process of the 
method according to invention (c) can be represented by the following formula pattern: 




If one uses for example 3-Methyl-4-trifluormethylsulfenyl-l (2,3,6-trichlor-4- 
trifluormethylphenyl) - pyrazol-5-yl-carbon acid potassium salt and 2-Brompropion 
acidmethylester as source materials, then the reaction process of the method according to 
invention (d) can be represented by the following formula pattern: 
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H 3 CV 



-<"SCF. 



CH. 



N^N^VCOO K ♦ Br-CH-COOCH 3 



CF 3 



KBr 



H 3 CV 



^SCF- 



FT 3 



ClV^VCl CH 3 



CH-COOCHo 
I 3 



CF. 



If one uses for example 5-Brom-4-trifluormethylsulfenyl-l (2,3,5,6-tetrafluor-4-trifluormethyl- 
phenyl) - pyrazol and Dicyan as source materials, then the reaction process of the method 
according to invention (e) can be represented by the following formula pattern: 



I r* bU|l 3 

II II *2 (CN) 2 " 

2n-Butyl -Lithium 



fl 



^SCP 3 



FNfj^^v^F 



II -u 

F^Sv^^F -2 n- 



CN 



_ .. ButyXbromid F-^s^^F 
I * H 2 0 I -LiOH I 



CF. 



CF< 




CN 



If one uses for example 5-Cyano-4-trifluormethylsulfenyl-l (2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl) 
- pyrazol as parent compound and m-Chlorperbenzoe acid as oxidizing agent, then the reaction 
process of the method according to invention (f) can be represented by the following formula 
pattern: 




The 5-Halogen-l-aryl-pyrazole required for the accomplishment of the method according to 
invention (a) and (e) as source materials are generally defined by the formula (II). In this formula 
(II) preferably are Rl, R2, Ar and n for those radicals, which were already called in connection 
with the description of the substances according to invention of the formula (I) as preferentially 
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for these substituents. Hal preferably is for chlorine or bromine. 

The 5-Halogen-l-aryl-pyrazole of the formula (II) is known (see DE-OS 35 29 829). 
For the accomplishment of the method according to invention (b) as source materials required 
substituted 1-Arylpyrazole are generally defined by the formula (la). In this formula (la) 
preferably are Rl, R2, Ar and n for those radicals, which were already called in connection with 
the description of the substances according to invention of the formula (I) as preferentially for 
these substituents. 

The substituted 1-Arylpyrazole of the formula (la) are available compounds according to 
invention and with the help of the method (a) according to the invention. 

The alcohols, amines and Thiole required for the accomplishment of the method according to 
invention (b) further as source materials are generally defined by the formula (II). In this formula 
(III) Y preferably is for those radicals, which were already called in connection with the 
description of the substances according to invention of the formula (I) as preferentially for these 
substituents. 

R4-1 is preferably straight chain in each case or branched alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, halogen alkenyl or Alkinyl with in each case up to 12 
carbon atoms and in the case to halogen alkyl and/or halogen alkenyl with 1 to 1 5 equal or to 
different halogen atoms, for Cycloalkyl with 3 to 7 carbon atoms or if necessary in each case 
simply or multiple, directly or differently by halogen, Cyano, Nitro, in each case straight chain or 
branched alkyl, Alkoxy, Alkylthio or halogen alkyl with in each case 1 to 4 carbon atoms and in 
the case of the halogen alkyl with 1 to 9 equal or different halogen atoms substituted Phenyl, 

•A- C -Z-R 6 

benzyle or Phenethyl; in addition a radical { n , 
where 

A is a doubly connected straight chain or branched alkyl radical with 1 to 8 carbon atoms, 
Z is oxygen, sulfur or an N-alkyl radical with 1 to 4 carbon atoms in the straight chain or 
branched alkyl part and 

R6 is hydrogen or straight chain in each case or branched alkyl, alkenyl or Alkinyl with in each 
case up to 6 carbon atoms, 

• n -R s 

R4- 1 is in addition if Y is sulfur or a radical I , whereby R5 

preferably is those substituents, which in connection with the description of the substances 
according to invention of the formula (I) as preferentially for this radical were already called, 
preferably also hydrogen. 

The alcohols, amines or Thiole of the formula (III) are well-known compounds of organic 
chemistry. 

For the accomplishment of the method according to invention (c) as source materials required 
substituted 1-Arylpyrazole are generally defined by the formula (Ial). In this formula (Ial) 
preferably are Rl, R2, Ar and n for those radicals and indices, which were already called in 
connection with the description of the substances according to invention of the formula (I) as 
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preferentially for these substituents and indices. 
Yl preferably is for oxygen, sulfur or 

-N- 

I ? 

a radical of S0 2~ R , 
where 

R7 preferably is straight chain in each case or branched alkyl or halogen alkyl with in each case 
1 to 6 carbon atoms and in the case of the halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen 
atoms or if necessary simple or multiple, directly or differently substituted Phenyl, benzyl or 
Phenethyl, whereby as substituents are applicable in each case: Halogen, Cyano, Nitro, in each 
case straight chain or branched alkyl, Alkoxy, Alkylthio or halogen alkyl with in each case 1 to 4 
carbon atoms and in the case halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen atoms. 

The substituted 1-Arylpyrazole of the formula (Ial) is available compounds according to 
invention and with the help of the methods according to invention (a) or (b). 

For the accomplishment of the method according to invention (d) as source materials required 
substituted 1-Arylpyrazole are generally defined by the formula (Ic). In this formula (Ic) 
preferably are Rl, R2, Ar and n for those radicals, which were already called in connection with 
the description of the substances according to invention of the formula (I) as preferentially for 
these substituents and indices. 

Yl is preferably those radicals, those in connection with the description of the intermediate- 
products of the formula (Ial) as preferentially for this substituent was already called and 
M (+) is preferably an equivalent of a sodium, a potassium, a magnesium, a calcium, a barium, a 
copper, a zinc, a manganese, a tin, an iron, a cobalt and a nickel cation or for if necessary an in to 
three-way directly or differently by methyl, ethyl, n or i-Propyl, n, i, s or t-Butyl, benzyle or 
Phenyl substituted ammonium, Phosphonium or Sulfonium cation. 

The substituted 1 - Arylpyrazole of the formula (Ic) are available compounds according to 
invention and with the help of the method according to invention (c). 

The alkylating agents required for the accomplishment of the method according to invention (d) 
as source materials are generally defined by the formula (IV). In this formula (IV) is 
R4-2 preferably for straight chain in each case or branched alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, halogen alkenyl or Alkinyl with in each case up to 12 
carbon atoms and in case of halogen alkyl and/or halogen alkenyl with 1 to 1 5 equal or to 
different halogen atoms, for Cycloalkyl with 3 to 7 carbon atoms or for if necessary in each case 
simply or multiple, directly or differently by halogen, Cyano, Nitro as well as straight chain in 
each case or branched alkyl, Alkoxy, Alkylthio or halogen alkyl with in each case 1 to 4 carbon 
atoms and in the case of the halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen atoms 
substituted Phenyl, benzyle or Phenethyl, 

-A- C -Z-R 5 
U 

in addition a radical ° 
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where 

A is a doubly connected straight chain or branched alkyl radical with 1 to 8 carbon atoms, 
Z is oxygen, sulfur or an N-alkyl radical with 1 to 4 carbon atoms in the straight chain or 
branched alkyl part is and 

R6 is hydrogen or straight chain in each case or branched alkyl, alkenyl or Alkinyl with in each 
case up to 6 carbon atoms. 

E is preferably halogen or if necessary in each case by halogen and/or straight chain or branched 
alkyl with 1 to 4 carbon atoms, simply or multiple, directly or differently substituted 
Alkylsulfonyloxy, Alkoxysulfonyloxy or Arylsulfonyloxy, E is in particular for chlorine, 
bromine, iodine, Methansulfonyloxy, Methoxysulfonyloxy or p-Toluolsulfonyloxy. 

The alkylating agents of the formula (IV) are well-known compounds of organic chemistry. 

For the accomplishment of the method according to invention (f) as source materials required 
substituted 1 -Arylpyrazole are generally defined by the formula (Ig). In this formula (Ig) 
preferably are Rl, R2, R3 and Ar for those radicals, which were already called in connection 
with the description of the substances according to invention of the formula (I) as preferentially 
for these substituents. 

The substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (Ig) is available compounds according to 
invention and with the help of the methods according to invention (a), (b), (c), (d) or (e). 

As diluents for the accomplishment of the methods according to invention (a) and (e) inert 
organic solvents are applicable. To it belong in particular aliphatic or aromatic hydrocarbons, as 
for example to petrol, benzene, toluol, xylene, Petrolether, hexane, cyclohexane or Ether such as 
Diethylether, Dioxan, tetrahydrofurane or Ethylenglycoldimethyl- or -diethylether. 

The methods according to invention (a) and (e) are accomplished in presence of a suitable 
lithium organic compound. As such all lithium organic compounds usually used for such 
Metallierungsreaktionen are applicable as for example methyl lithium, Butyllithium or 
Phenyllithium. Preferably one uses n-butyl lithium. 

The reaction temperatures can be varied at the time of the accomplishment of the methods 
according to invention (a) and (e) within a certain range. Generally one operates at temperatures 
between- 100 DEG C and +50 DEG C, preferably at temperatures between-80 DEG C and +20 
DEG C. 

For the accomplishment of the method according to invention (a) and/or (e) inserts one per mol 
at 5-Halogen-l-aryl-pyrazol of the formula (II) generally 1.0 to 1.5 mol, preferably 1.0 to 1.3 
mol at lithium-organic compound and 1 .0 to 10.0 mol, preferably 1 .0 to 5.0 mol at carbon 
dioxide or Dicyan. 

One converts the 5-Halogen-l-aryl-pyrazol of the formula (II) under air and moisture exclusion 
with the lithium-organic compound in generally usual way first and initiates afterwards gaseous 
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carbon dioxide into the reaction mixture or known in a suitable solvent dissolved Dicyan. The 
processing and isolation of the reaction products of the formula (la) take place in the case of the 
method according to invention (a) in generally usual methods. 

In the case of the method according to invention (e) one obtains usually mixtures from 



compounds of the formula (Ie 1 ) 
and compounds of the formula 

FT ^NH n 
N^N^vc^ (192) 

I CN 
Ar 

where 

Rl , R2, Ar and n have the meaning indicated above. 

These can be isolated with usual separation methods (e.g. column chromatography). 

As diluents for the accomplishment of the method according to invention (b) inert organic 
solvents are applicable. 

To it belong in particular aliphatic or aromatic, if necessary halogenierte hydrocarbons, as for 
example to petrol, benzene, toluol, xylene, Chlorbenzol, Petrolether, hexane, cyclohexane, 
Dichlormethan, chloroform, carbon tetrachloride, Ether such as Diethylether, Dioxan, 
tetrahydrofurane or Ethylenglykoldimethyl or - more diethylether, Ketone such as acetone or 
butanone, nitriles such as acetonitrile or Propionitril, amides, like dimethylformamide, 
Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon or hexadecimal methyl phosphoric 
acid tri amide, ester such as acetic acid ethyl esters, or sulfoxides, like Dimethylsulfoxid. 
If one uses alcohols, amines or Thiole in liquid form as reaction partner of the formula (III), then 
it is also possible to use these at the same time in a suitable surplus as diluents. 

The method according to invention (b) is accomplished if necessary in presence of a suitable 
reaction aid. As such generally all usual are applicable for esterification and amidification usable 
reaction aids. Acid halogenides are exemplarily mentioned such as Thionylchloride, phosphorus 
trichloride, phosphorus pentachloride, Phosphoroxychloride, or active ester Components such as 
N-Hydroxy-Succinimide, Anhydrides such as Chlorameisen acid-4-nitrophenylester or usual 
condensation means such as Dicyclohexylcarbodiimide (DCC), Triphenylphosphine in the 
mixture with carbon tetrachloride, N, N f Carbonyldiimidazol or N-Ethoxycarbonyl-2-ethoxy- 
dihydrochinolin (EEDQ). 

The method according to invention (b) can be accomplished if necessary in presence of a suitable 
acid bonding agent. 

As such all usual inorganic or organic bases are applicable. To it for example alkali metal 
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hydroxides belong such as sodium hydroxide or potassium hydroxide, alkali metal carbonates 
such as sodium carbonate, potassium carbonate or sodium hydrogencarbonate, as well as tertiary 
amines such as tri ethyl amine, N, N-Dimethylaniline, Pyridine, N, N-Dimethylaminopyridine, 
Diazabicyclooctane (DABCO), Diazabicyclononene (DBN) or Diazabicycloundecene (DBU). 
Also a suitable surplus one at the same time as reaction partners of the formula (III) used amine 
can serve as acid bonding agents if necessary. 

The reaction temperatures can be varied at the time of the accomplishment of the method 
according to invention (b) within a larger range. Generally one operates at temperatures between 
-20 DEG C and +150 DEG C, preferably at temperatures between 0 DEG C and +100 DEG C. 

For the accomplishment of the method according to invention (b) inserts one per mol at 
substituted 1 - Arylpyrazol of the formula (la) generally 1.0 to 20.0 mol, preferably 1.0 to 10.0 
mol at alcohol, amine or Thiol of the formula (III), 1.0 to 5.0 mol, preferably 1.0 to 2.0 mol at 
reaction aids and if necessary 1.0 to 2.0 mol at acid bonding agents. 
In most cases it is favorably first from the substituted 1 -Arylpyrazol of the formula (la) to 
fabricate and the reaction aid in usual methods an activated complex (acid halogenide, active 
ester, mixed acid anhydride etc.), which can be isolated if necessary and either in a separate 
reaction step or in the potting method with the alcohol, amine or Thiol of the formula (III) 
converted will-will those can be useful addition of the acid bonding agent thereby depending 
upon the used reaction aid either in the 1 . setp to the formation of the activated complex or in the 
2. step for the conversion of the same. The reaction accomplishment, processing and isolation of 
the reaction products of the formula (lb) take place in generally usual methods. 

As diluents for the accomplishment of the method according to invention (c) organic or aqueous 
solvents or organic-aqueous solvent mixtures are applicable. Preferably one uses alcohols such 
as methanol, ethanol or Propanol or their mixtures with water as well as pure water as diluent. 

The method according to invention (c) is usually accomplished in presence of an inorganic or 
organic base. As such one uses hydroxides, oxides or carbonates of alkali or alkaline earth metals 
or suitably substituted amines, as a function of the kind desired counter ion of the M+ in the 
compounds of the formula (Ic). 

The reaction temperatures can be varied at the time of the accomplishment of the method 
according to invention (c) within a larger range. Generally one operates at temperatures between- 
20 DEG C and + 120 DEG C, preferably at temperatures between 0 DEG C and 80 DEG C. 

For the accomplishment of the method according to invention (c) one uses per mol of substituted 
1 -Arylpyrazol of the formula (Ial) generally 1.0 to 20.0 mol, preferably 1.0 to 10.0 mol of base. 
One obtains the calcium, barium, magnesium, manganese, copper, nickel, tin, iron and cobalt 
salts also from sodium salts by treating with a suitable inorganic metal salt, e.g. calcium chloride, 
a barium chloride, a copper sulfate, a nickel chloride or a cobalt nitrate. 

The processing and isolation of the salts of the formula (Ic) take place according to usual 
methods. 
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As diluents for the accomplishment of the method according to invention (d) inert organic 
solvents are applicable. To it belong in particular aliphatic or aromatic, if necessary halogenierte 
hydrocarbons as for example petrol, benzene, toluol, xylene, Chlorbenzol, Petrolether, hexane, 
cyclohexane, Dichlormethane, chloroform, carbon tetrachloride, Ether such as Diethylether, 
Dioxane, tetrahydrofurane or Ethylenglykoldimethyl or - more diethylether, to Ketone such as 
acetone or butanone, nitriles such as acetonitrile or Propionitril, amides such as 
dimethylformamide, Dimethylacetamide, N-Methylformanilide, N-Methylpyrrolidone or 
hexadecimal methyl phosphoric acid tri amide, ester such as acetic acid ethyl esters or sulfoxides 
such as Dimethylsulfoxide. 

The reaction temperatures can be varied at the time of the accomplishment of the method 
according to invention (d) within a larger range. Generally one operates at temperatures between 
0 DEG C and +180 DEG C, preferably at temperatures between +20 DEG C and +150 DEG C. 

For the accomplishment of the method according to invention (d) inserts one per mol at 
substituted 1 - Ary lpyrazol of the formula (Ic) generally 1.0 to 10.0 mol, preferably 1.0 to 5.0 mol 
at alkylating agents of the formula (IV). The reaction accomplishment, processing and isolation 
of the reaction products of the formula (Id) take place in usual and well-known methods. 

As oxidizing agents for the accomplishment of the method according to invention (f) all usual 
sulfur oxidation usable oxidizing agents are contemplated. In particular suitably are hydrogen 
peroxide, organic Per acidn, as for example peracetic acid, m-Chlorperbenzoic acid, p- 
Nitroperbenzoic acid or atmospheric oxygen. 

As diluents for the accomplishment of the method according to invention (f) likewise inert 
organic solvents are applicable. Preferably one uses hydrocarbons, like petrol, benzene, toluol, 
hexane or Petrolether; chlorinated hydrocarbons, like Dichlormethane, 1,2-Dichlorethane, 
chloroform, carbon tetrachloride or Chlorbenzol; Ether, like Diethylether, Dioxane or 
tetrahydrofurane; Carbonic acids, like acetic acid or Propionic acid, or dipolar aprotic solvents, 
like acetonitrile, acetone, acetic acid ethyl ester or dimethylformamide. 

The method according to invention (f) can be accomplished if necessary in presence of an acid 
bonding agent. As such all usually usable organic and inorganic acid bonding agents are 
applicable. Preferably one uses alkaline-earth or alkali metal hydroxides, - acetates or - 
carbonates, as for example calcium hydroxide, sodium hydroxide, sodium acetate or sodium 
carbonate. 

The method according to invention (f) can be accomplished if necessary in presence of a suitable 
catalyst. As such all are usually applicable for such sulfur oxidations common metal salt 
catalysts. Ammonium molybdate is exemplarily mentioned in this connection. 

The reaction temperatures can be varied at the time of the accomplishment of the method 
according to invention (f) within a larger range. Generally one operates at temperatures between- 
20 DEG C and +70 DEG C, preferably at temperatures between 0 DEG C und+50 DEG C. 

Generally for oxidation to the sulfone one inserts per mol of substituted 1 -Arylpyrazol of the 

KWIKTRANS® Translation, GLTaC, Inc. 

Page 35 of 55 



EP287851(A1) 

formula (Ig) 1,8 to 3,0 mol, preferably doubly molecular amounts of oxidizing agents. The 
reaction guide, processing and isolation of the final products of the formula (If) take place in 
usual methods. 

The active substances are preferably suitable for the fight against animal parasitse, Arthropods, 
in particular insects, which occur in the agriculture, in forests, in the supply and material 
protection as well as on the hygiene sector. They are effective against normally sensitive and 
resistant kinds as well as against all or individual development stages. To the parasites 
mentioned above belong: 

From the order of the Isopoda e.g. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio more 
scaber. 

From the order of the Diplopoda e.g. Blaniulus guttulatus. 

From the order of the Chilopoda e.g. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 

From the order of the Symphyla e.g. Scutigerella immaculata. 

From the order of the Thysanura e.g. Lepisma saccharina. 

From the order of the Collembola e.g. Onychiurus armatus. 

From the order of the Orthoptera e.g. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea 
maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria 
migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria. 
From the order of the Dermaptera e.g. Forficula auricularia. 
From the order of the Isoptera e.g. Reticulitermes spp. ... 

i 

From the order of the Mallophaga e.g. Trichodectes spp., Damalinea spp. 

From the order of the Thysanoptera e.g. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 

From the order of the Heteroptera e.g. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, 

Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

From the order of the Homoptera e.g. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes 
vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis fabae, Doralis 
pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon 
humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, 
Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata of peeping, Aonidiella 
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 

From the order of the Lepidoptera e.g. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia 
brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma 
neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp.Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, 
Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias insulana, Heliothis spp., Spodoptera exigua, 
Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, 
Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria 
mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia 
podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, 
Tortrix viridana. 

From the order of the Coleoptera e.g. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, 
Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, 
Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varive stis, Atomaria 
spp., Oryzaephilus surinamensis, Antho nomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, 
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Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma 
spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus 
hololeucus, Gibbium of psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Cono derus 
spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solsti tialis, Costelytra zealandica. 
From the order of the Hymenoptera e.g. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., 
Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

From the order of the Diptera e.g. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila more 
melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., 
Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Estrus spp., Hypoderma 
spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia 
hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa. 

From the order of the Siphonaptera e.g. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.... 

The active substances according to invention are characterized by high insecticides a 
effectiveness. They can be begun with particularly good success against plant-damaging insects, 
as for example against the larvae of the Meerettichblattkafer (Phaedon cochleariae). The active 
substances according to the invention show apart from good protective also outstanding systemic 
characteristics. Besides they are suitable also particularly well for the fight against 
Bodeninsekten and can for example for the fight against Phorbia antiqua larvae in the base be 
begun. In addition they are suitable also for the fight against hygiene and food pests. 

The active substances can be transferred of spirals as a function of their respective physical 
and/or chemical characteristics into usual formulations, like solutions, emulsions, suspensions, 
powder, foam, pastes, granulates, Aerosols, active substance-impregnated nature and synthetic 
substances, purifying encapsulations in polymer substances and in cladding masses for seeds, 
furthermore in formulations with fuel sets, like smoking cartridges, - doses, - among other things, 
as well as ULV cold and formulations of hot nebula. 

These formulations in well-known way fabricated, e.g. by mixing the active substances with 
stretching means, thus liquid solvents, under pressure which are liquefied gases and/or solid 
support substances, if necessary using surface-active means, thus emulsifying means and/or 
disperse average and/or foam-creating means. In case of the use of water as stretching means e.g. 
also organic solvents can be used as auxiliary solvents. As liquid solvents are essentially 
applicable: Aromatics, like xylene, toluol, or alkyl naphthaline, aromatics or chlorinated aliphatic 
hydrocarbons, like chlorine benzene, Chlorethylene or dichloromethane, aliphatic hydrocarbons, 
like cyclohexane or paraffins, e.g. Erdolfraktionen, Ketone, like acetone, chlorinated alcohols, 
like Butanol or Glycol as well as their Ether and ester, Methylethylketone, Methylisobutylketone 
or Cyclohexanone, strongly polar solvents, like dimethylformamide and Dimethylsulfoxide, as 
well as water; with liquefied gaseous stretching means or support substances such liquids are 
meant, which are gaseous under standard pressure at normal temperature and, e.g. Aerosol 
propulsion gases, like halogen hydrocarbons as well as butane, propane, nitrogen and carbon 
dioxide; as solid support substances are applicable: e.g. natural powdered minerals, like Kaolins, 
aluminas, talcum powder, chalk, quartz, Attapulgite, Montmorillonite or diatomaceous earth and 
synthetic powdered minerals, like fine dispersed silicic acid, alumina and silicates; as solid 
support substances for granulates are applicable: and fractionated natural rocks such as Calcite, 
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marble, pumice, Sepiolith, dolomite as well as synthetic granulates from inorganic and organic 
meals as well as granulates from organic material such as sawdust, coconut bowls, ears of corn 
and tobacco stacks, e.g. chamfered; as emulsify and/or foam-creating means are applicable: e.g. 
nonionic and anionic emulsifiers, like Polyoxyethylene fatty acid esters, Polyoxyethylene fatty 
alcohol ether, e.g. Alkylarylpolyglycol Ether, Alkylsulfonate, alkyl sulfates, Arylsulfonate as 
well as protein hydrolysates; as dispersing agents are applicable: e.g. lignin Sulfitablaugen and 
methyl cellulose. 

Bonding agents can be used such as Carboxymethylcellulose, natural and synthetic powdery, 
granular or latex forming polymers, like Gummiarabicum, polyvinyl alcohol, Polyvinylacetate, 
as well as natural Phospholipide, like Kephaline and Lecithine, and synthetic Phospholipide in 
the formulations. Further additives can be mineral and vegetable oils. 

Dyes can be e.g. used like inorganic pigments, ferrous oxide, titanium oxide, ferrous cyan blue 
and organic dyes, like alizarine, Azo and Metallphthalocyaninfarbstoffe and trace nutrients such 
as salts by iron, manganese, boron, copper, cobalt, molybdenum and zinc. 

The formulations contained generally between 0,1 and 95 weight percentage active substance, 
preferably between 0,5 and 90%. 

The active substances can be present in their commercially normal formulations as well as in out 
these formulations prepared application forms in mixture with other active substances, as 
insecticides, lure open, Sterilanties, Akarizides, Nematizides, fungicides, growth-adjusting 
substances or herbicides. Among the insecticides for example phosphoric acid esters, Carbamate, 
carbonic acid ester, rank chlorinated hydrocarbons, Phenylharnstoffe, by micro organisms 
fabricated substances among other things. ... 

Furthermore the active substances can be present in their commercially normal formulations as 
well as in out these formulations prepared application forms in mixture with synergist. Synergists 
are compounds, by which the effect of the active substances is increased, without the added 
Synergist must be actively effective. 

The active substance content of the application forms prepared from the commercially normal 
formulations can vary within wide ranges. The active substance concentration of the application 
forms can be appropriate for % active substance from 0,0000001 to 95 weight, preferably 
between 0,0001 and 1 weight %. 

Application happens in the application forms adapted a usual way. 
Fabricating examples: 



Example 1 
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(Method a) 

To 29.5 g (0.06 mol) 5-Brom-4-trifluormethyl-sulfonyl-l (2,6-dichlor-4-trifluonnethylphenyl) - 
pyrazol (see DE-OS 35 29 829) in 200 ml absolute Ether one adds - 78 DEG C drop by drop 
under a nitrogen atmosphere 42 ml (0.066 mol) a 15%igen n-butyl lithium solution in n-hexane, 
agitates afterwards 2 hours - 78 DEG C and initiates then a surplus of gaseous carbon dioxide, 
whereby one lets the reaction mixture heat slowly to room temperature. 

For processing one displaces water with 300 ml, acidifies under ice cooling carefully, extracted 
three times with Dichlormethane, dries over magnesium sulfate and removes the solvent in the 
vacuum. 

One obtains 19.6 g (72% Theory) at 1 (2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl) - 4- 
trifluormethylsulfonyl-pyrazol-5-yl-carbon acid from the melting point 158 DEG C (Zers.). 



Example 2: 




2 



(Method b) 

3.42 g (0.0075 mol) 1 (2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl) - 4-trifluormethylsulfonyl-pyrazol-5- 
yl-carbon acid and 1.56 g (0.0075 mol) phosphorus pentachloride are heated in absolute Ether in 
30 ml 15 minutes to return flow temperature, restricted in the vacuum and displaced with 30ml 
isopropanol as well as 0.75 g (0.005 mol) tri ethyl amine. The mixture is dried 16 hours at room 
temperature agitated, in the vacuum restricted, the radical taken up to Dichlormethane, with 
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water washed, over magnesium sulfate, restricted in the vacuum and chromatographc (silicagel; 
Average run Dichlormethane/hexane = 7:3) cleaned. 

One obtains from the melting point 81-82 DEG C to 2.4 g (65% of the theory) at 1 (2,6-Dichlor- 
4-trifluormethylphenyl) - 4-trifluormethylsulfonyl-pyrazol-5-yl-carbon acid isopropylester. 



Example 3 : 




CF 3 



(Method c) 

2.28 g (0.005 mol) 1 (2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl) - 4-trifluormethylsulfonyl-pyrazol-5- 
yl-carbon acid and 0.2 g (0.005 mol) sodium hydroxide in 10 ml water are agitated 1 hour at 
room temperature and restricted in the vacuum. One obtains 2.3 g (96% of the theory) at 1 (2,6- 
Dichlor-4-trifluormethylphenyl) - 4-trifluormethylsulfonylpyrazol-5-yl-carbon acid sodium salt 
from the melting point >200 DEG C. 



Example 4/5: 




CF 3 CF 3 



(Method e) 

19.3 g (0.042 mol) 5-Brom-4-trifluormethylsulfenyM (2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl) - 
pyrazol (see DE-OS 35 29 829) in 150 ml absolute Ether become under an argon atmosphere 
78 DEG C drop by drop under agitating with 28 ml (0.046 mol) a 15%-igen n-butyl lithium 
solution in n-hexane displaces, 2 hours - 78 DEG C agitated, then with 3,2 g (0.061 mol) to 
Dicyan in 50 ml Ether displaced and slowly to room temperature heats. For processing one 
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hydrolyzes with water, acidifies, extracts 2 times with Dichlormethane, dries over magnesium 
sulfate, restricts in the vacuum and separates the raw product mixture column chromatography 
(silicagel; Dichlormethane/hexane = 7:3). 

One obtains to 6 g (35.2% of the theory) at 1 (2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl) - 4- 
trifluormethylsulfenyl-pyrazol-5-yl-carbonitril from the melting point 40-45 DEG C and 5 g 
(27.4% of the theory) at alpha - Imino [1 (2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl) - 4- 
trifluormethylsulfenyl-pyrazol-5-yl] - acetonitrile of the melting point 128-130 DEG C. 

In suitable way and in accordance with the general specifications for fabrication one obtains the 
following substituted 1-Arylpyrazole of the general formula (I): 



X N 

• "X 3 



^S(0) n -R 2 



(I) 



Ar 



Ex. 
No. 



Rl - S (°> n - R2 R3 



At 



physical 
characteristics 



6 CH 3 -SCC1 2 F 



COOCH 3 



CI 



CI 



205- 
206° C 



7 CH 3 -SCF 3 



COOH 




F 3 Fp:214- 
215° C 



8 



H 



-S0 2 CC1 2 F COOH 




F 3 Fp!l74- 
17 6° C 



H 



-S0 2 -CF 3 



COOCH 3 



CI 



F^> Fp:58- 
3 59«C 



pi 



No. 



Ar 
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12 H 



CI 



10 H -S0 2 -CF 3 C0OC 2 H g 



.491 



CI 
CI 



11 H -SCH. 



COOH 



— C >"CF 3 Fp!l67- 
> ? 3 168°. 



CI 
CI 

-S0 2 CC1 2 F C00C 2 H 5 n|° 5 1,527 

CI 
CI 



13 CH 3 -S0 2 -CF 3 COOH 



— C y— CF 3 Fp:183- 

) 7 184° C 

CI 



CI 



14 H -S-CF. 



COOCHg 



— C j>~CF 3 Fp ! 



! 87-88° C 



CI 
CI 



15 H -S-CF. 



C00C 2 H 5 



1 ,4803 



CI 
CI 



16 H ~S-CF 3 C00CH(CH 3 ) 2 




F 3 ng° $1,4814 



CI 
CI 



17 H -SCF- 



9 © 
COO Na 




F 3 Fp! 12S-126°C 



CI 
CI 



18 H "SCF 3 CO-NHC 2 H 5 



-O-c 



F 3 FpS 133-134° C 



CI 
CI 



19 CH 3 -SCC1 2 F COOCH3 




F 3 Fp! 120-121° C 



CI 



Sample applications: 
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In the following sample applications those were used below specified compounds as Comparison 
substances: 

nr scH3 

CF 3 

5-Amino-l-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-5-methyllhio-pyrazol 



H 3 CV 



p_^S0 2 -CCl 2 F 
N^N^ J ^NH-CO-C 2 H 5 



(B) 



3-MelhyM-fluordichlormethylsulfonyl-l-(2 9 6-dichloMlrifluormelhyIphenyl)-5-propionamido- 
pyrazol 



Example A 



Phaedon larva test 



Solvent: 7 parts by weight dimethylformamide 

Emulsifying agent: 1 part by weight Alkylarylpolyglykolether 

For the fabrication of a suitable active substance preparation one mixes 1 part by weight active 
substance with the indicated amount of solvents and the indicated amount emulsifying agent and 
dilutes the concentrate with water on the desired concentration. 

Cabagel sheets (Brassica oleracea) are treated by dipping into the active substance preparation of 
the desired concentration and occupied with sea radish sheet beetle larvae (Phaedon cochleariae), 
as long as the sheets are damp. 

According to the desired time killing in % is determined. With the fact 100% mean that all beetle 
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larvae were killed; 0% mean that no beetle larvae were killed. 

With this test the following compounds of the fabricating examples e.g. show superior 
effectiveness in relation to the state of the art: 8, 9, 10 and 12. 



Example B 



Border concentration test/soil insects 



Test insect: Phorbia antiqua larvae (in the base) 
Solvent: 3 Weight parts acetone 

Emulsifying agent: 1 part by weight Alkylarylpolyglycolether 

For the fabrication of a suitable active substance preparation one mixes 1 part by weight active 
substance with the indicated amount of solvent, known the indicated amount emulsifying agent 
and dilutes the concentrate with water on the desired concentration. 

The active substance preparation is mixed intimately with the base. The concentration of the 
active substance in the preparation plays practically no role, crucially is alone the active 
substance weight amount per unit volume base, which is indicated in ppm (= mg/1). One fills the 
base into pots and leaves these untouched at room temperature. 

After 24 hours the test animals are given to the treated base and after further 2 to 7 days the 
efficiency of the active substance by counting out the dead and living test insects in % 
determined. The efficiency is 100%, if all test insects were killed, it is 0%, if still exactly the 
same many test insects live as with untreated control. 

With this test the following compounds of the fabricating examples e.g. show superior 
effectiveness in relation to the state of the art: 1, 2, 6, 8, 9, 12 and 18. 



Example c 

Border concentration test/systemic-root effect 

Test insect: Phaedon cochleariae 
Solvent: 3 parts by weight acetone 

Emulsifying agent: 1 part by weight Alkylarylpolyglycolether 

For the fabrication of a suitable active substance preparation one mixes 1 part by weight active 
substance with the indicated amount of solvent, known the indicated amount emulsifying agent 
and dilutes the concentrate with water on the desired concentration. 
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The active substance preparation is mixed intimately with base. The concentration of the active 
substance in the preparation plays practically no role, crucially is alone the active substance 
weight amount per Volume unit soil, which is indicated in ppm (= mg/1). One fills the treated soil 
into pots and replants these with cabbage (Brassica oleracea). The active substance can be taken 
up in such a way by the plant roots from the soil and transported to the sheets. 

For the proof of the systemic-root effect after 7 days excluding the sheets are occupied with the 
above-mentioned test animals. After further 2 days the evaluation takes place via counting or 
estimating the dead animals. From the killing numbers the systemic-root effect of the active 
substance is derived. It is 100%, if all test animals are killed and 0%, if still exactly the same 
many test insects live as with untreated control. 

With this test the following compounds of the fabricating examples e.g. show superior effect in 
relation to the state of the art: 1, 2, 3 and 8. 

Claims 

1. Substituted 1 -Arylpyrazole of the general formula (I), 

rK. rXS(0) n -R 2 

TT . n (I) 

! 

Ar 

root-systemic in which 

Rl is hydrogen, alkyl or halogen alkyl, 

R2 is alkyl, alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, halogen alkyl, halogen alkenyl, Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, Alkylsulfinylalkyl, alkyl sulphonyl alkyl, substituted Aralkyl if necesary or 
substituted aryl if necessary, 
n is the numbers of 0, 1 or 2, 
R3 is Cyano, a radical of 

CN 

- C -Y-R* 

or a radical o and 

Ar is substituted Phenyl or Pyridyl substituted if necessary, where 

• N-R 5 

Y is oxygen, sulfur or a radical I 

R4 is hydrogen, alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, 
halogen alkenyl, Alkinyl or substituted Cycloalkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case, 
-A- C -Z-R 6 

is a radical n , or for that 
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Case that Y is oxygen, sulfur or a radical 
'f , 

s o 2 -R > a i so i s a salt-like bound cation, 
R5 is hydrogen, alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, 
Alkinyl or halogen alkenyl, substituted Cycloalkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case or 
for the radical - S02-R7, 
A is a doubly connected alkenyl radical, 
Z is oxygen, sulfur or an N-alkyl radical, 
R6 is hydrogen, alkyl, alkenyl or Alkinyl and 
R7 is substituted alkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case. 

2. Substituted 1-Arylpyrazole in accordance with claim 1, formula (I) in which 
Rl is hydrogen, or for straight chain in each case or branched alkyl or halogen alkyl with 1 to 4 
carbon atoms and 1 to 9 equal if necessary or to different halogen atoms, 
R2 is straight chain in each case or branched alkyl, alkenyl or Alkinyl with in each case up to 8 
carbon atoms, Cycloalkyl with 3 to 7 carbon atoms, straight chain in each case or branched 
halogen alkyl or halogen alkenyl with in each case up to 8 carbon atoms and up to 17 equal or 
different halogen atoms, straight chain in each case or branched Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, 
Alkylsulfinylalkyl or alkyl sulphonyl alkyl with in each case 1 to 6 to carbon atoms in the 
individual alkyl parts or in each case in the Phenyl part if necessary simply or multiple, directly 
or differently substituted Phenylalkyl or Phenyl with if necessary 1 to 4 carbon atoms in the 
straight chain or branched alkyl part, whereby as substituents in the Phenyl part are 
contemplated: Halogen, Cyano, Nitro, in each case straight chain or branched alkyl, Alkoxy, 
Alkylthio, Alkylsulfinyl, alkyl sulphonyl, halogen alkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, 
Halogenalkylsulfinyl or halogen alkyl sulphonyl with in each case 1 to 4 carbon atoms in the 
individual alkyl parts and 1 to 9 equal or to different halogen atoms if necessary, 
n is a number of 0, 1 or 2, 

" C %vr -c-X-R* 
CN || 

R3 is Cyano, a radical of or a radical o and 

Ar is simple or multiple, directly or differently substituted Phenyl or if necessary in each case 
simply or multiple directly or differently substituted 2-Pyridyl, 3-Pyridyl or 4-Pyridyl is, 
whereby as substituents are applicable in each case: Cyano, Nitro, halogen, in each case straight 
chain or branched alkyl, Alkoxy or Alkoxycarbonyl with in each case 1 to 4 carbon atoms, in 
addition straight chain in each case or branched halogen alkyl or Halogenalkoxy with in each 
case 1 to 4 carbon atoms and 1 to 9 equal or to different halogen atoms or a radical - S (O) p-R8, 
where 

• N -R s 

Y is oxygen, sulfur or a radical I , 

R4 is hydrogen, straight chain in each case or branched alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, halogen alkenyl or Alkinyl with in each case up to 12 
carbon atoms and in the case halogen alkyl and/or halogen alkenyl with 1 to 1 5 equal or to 
different halogen atoms, for Cycloalkyl with 3 to 7 carbon atoms or for if necessary in each case 
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simply or multiple, directly or differently by halogen, Cyano, Nitro as well as straight chain in 

each case or branched alkyl, Alkoxy, Alkylthio or halogen alkyl with in each case 1 to 4 to 

carbon atoms and in the case of the halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen atoms 

-A- C -Z-R 6 

substituted Phenyl, benzyle or Phenethyl are, in addition a radical o is or 
if Y is oxygen, sulfur or 

T 

a radical of so 2 -R 7 5 

also for an equivalent of an alkali, an alkaline-earth, a copper, a zinc, a manganese, a tin, an iron, 
cobalt or nickel cation or for if necessary simply or multiple, directly or differently substituted 
ammonium, Phosphonium or Sulfonium cation is, whereby as substituents are applicable: 
straight chain or branched alkyl with 1 to 18 carbon atoms, Phenyl or benzyle, 
R5 is hydrogen, for straight chain in each case or branched alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, 
Alkyl thioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, halogen alkenyl or Alkinyl with in each case up to 12 
carbon atoms and in case of halogen alkyl and/or halogen alkenyl with 1 to 1 5 equal or to 
different halogen atoms, for Cycloalkyl with 3 to 7 carbon atoms or for if necessary in each case 
simply or multiple, directly or differently by halogen, Cyano, Nitro as well as straight chain in 
each case or branched alkyl, Alkoxy, Alkylthio or halogen alkyl with in each case 1 to 4 to 
carbon atoms and in the case of the halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen atoms 
substituted Phenyl, benzyle or Phenethyl are, in addition a radical - S02-R7, 
A is a doubly connected straight chain or branched alkyl radical with 1 to 8 carbon atoms, 
Z is oxygen, sulfur or an N-alkyl radical with 1 to 4 carbon atoms in the straight chain or 
branched alkyl part, 

R6 is hydrogen or for straight chain in each case or branched alkyl, alkenyl or Alkinyl with in 
each case up to 6 carbon atoms, 

R7 is straight chain in each case or branched alkyl or halogen alkyl with in each case 1 to 6 
carbon atoms and in the case of the halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen atoms 
or for if necessary simple or multiple, directly or differently substituted Phenyl, benzyle or 
Phenylethyl, whereby as substituents are applicable in each case: Halogen, Cyano, Nitro, in each 
case straight chain or branched alkyl, Alkoxy, Alkylthio or halogen alkyl with in each case 1 to 4 
carbon atoms and in the case halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen atoms, 
R8 is Amino as well as for straight chain in each case or branched alkyl, Alkylamino, 
Dialkylamino or halogen alkyl with in each case 1 to 4 carbon atoms in the individual alkyl parts 
and in the case halogen alkyl with 1 to 9 equal or to different halogen atoms and 
p is a number of 0, 1 or 2. 

3. Substituted 1 -Arylpyrazole in accordance with claim 1, formula (I), in which 
Rl is hydrogen, methyl, ethyl, n or i-Propyl, n, i, s or t-Butyl or tri fluorine methyl, 
R2 is methyl, ethyl, n or i-Propyl, n, i, s or t-Butyl, n or i-Pentyl, n or i-Hexyl, allyl, n or i- 
Butenyl, n or i-Pentenyl, Propargyl, n-or i-Butinyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
cyclohexyl, Chlormethyl, Difluormethyl, Difluorchlormethyl, Fluordichlormethyl, tri fluorine 
methyl, Pentafluorethyl, Pentachlorethyl, Fluortetrachlorethyl, Difluortrichlorethyl, 
Trifluordichlorethyl, Tetrafluorchlorethyl, Heptafluorpropyl, chlorine ethyl, Bromethyl, 
Chlorpropyl, Brompropyl, Dichlormethyl, chlorine fluorine methyl, tri chlorine methyl, tri 
fluorine ethyl, tri fluorine chlorine ethyl, Tetrafluorethyl, Difluorchlorethyl, Fluordibrommethyl, 
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Difluorbrommethyl, fluorine chlorine bromine methyl, chlorine allyl, fluorine allyl, Chlorbutenyl, 
Fluorbutenyl, Dichlorallyl, fluorine chlorine allyl, Difluorallyl, bromine allyl, for 
Methoxymethyl, Me thoxy ethyl, Methoxypropyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, 
Methylsulfinylmethyl, methyl sulphonyl ethyl, Methylthioethyl, Methylthiopropyl, 
Methylsulfinylethyl, methyl sulphonyl methyl or for if necessary in each case simply to three- 
way, directly or differently substituted Phenyl, benzyle or Phenylethyl, whereby as Phenyl 
substituents are applicable in each case:Fluorine, chlorine, bromine, iodine, Cyano, Nitro, methyl, 
ethyl, Methoxy, Methylthio, tri fluorine methyl, Methylsulfinyl, methyl sulphonyl, 
Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl or tri fluorine methyl sulphonyl, 
n is a number of 0, 1 or 2, 

X NH 

"Sm -J - Y " R4 

R3 is Cyano, a radical of or a radical O and 

Ar is one to five, directly or differently substituted Phenyl or one to four directly or differently 
substituted 2-Pyridyl or 4-Pyridyl if necessary in each case, whereby as phenyl and/or Pyridyl 
substituents are applicable in each case: Cyano, Nitro, fluorine, chlorine, bromine, iodine, methyl, 
ethyl, n and i-Propyl, n, i, s and t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, 
tri fluorine methyl, tri chlorine methyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Chlormethyl, 
Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Tetrafluorethyl, tri fluorine chlorine ethyl, tri 
fluorine ethyl, Difluordichlorethyl, Trifluordichlorethyl, Pentachlorethyl, Trifluormethoxy, 
trichloroethylene chlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Chlormethoxy, 
Dichlormethoxy, Difluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, 
Trifluorethoxy, Difluordichlorethoxy, Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy or a radical 
- S (O) p-R8, 
where 

: - N -R s 

Y is oxygen, sulfur or a radical I , 

R4 is hydrogen, if necessary one to three, directly or variously by fluorine, Chlorine, Hydroxy, 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio or Ethylthio substituted methyl, ethyl, n-or i-propyl, n, i, s-or t- 
Butyl, n-or i-Pentyl, for if necessary one to three, directly or variously by fluorine or chlorine 
substituted allyl, Propinyl, Butinyl or Pentinyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl, cyclohexy, one to five, 
directly or variously by fluorine, chlorine, bromine, Cyano, Nitro, methyl, ethyl, Methoxy, 
Ethoxy, Methylthio or trichloroethylene fluorine methyl substituted benzyles or Phenyl if 

-A- C -Z-R 6 

necessary into each case, a radical n , 

T 

and in addition if Y is sulfur, oxygen or a radical S o 2 -R 7 , 

also is an equivalent a sodium. Potassium, magnesium. Calcium, barium, copper, zinc, 
manganese, tin, iron, cobalt or nickel cation or for if necessary one to three, directly or variously 
by methyl, ethyl, n-or i-Propyl, n, i, then that t-Butyl, benzyles or Phenyl substituted ammonium, 
Phosphonium or Sulfonium cation, 

R5 is hydrogen, for if necessary one to three, equal or variously by fluorine, chlorine, Hydroxy, 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio or Ethylthio substituted methyl, ethyl, n-or i-Propyl, n, i, s or t- 
Butyl, n-or i-Pentyl, for if necessary one to three, Propinyl, Butinyl or Pentinyl. for Cyclopropyl. 
Cyclopentyl, cyclohexyl, for if necessary into each case one to five, directly or variously by 
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fluorine, chlorine, bromine, Cyano, Nitro, methyl, ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio or 
trichloroethylene fluorine methyl substituted benzyles or Phenyl and in addition is - S02-R7 
radical, 

A is a doubly connected straight chain or branched alkyl radical with 1 to 6 carbon atoms, 
Z is oxygen, sulfur, N-methyl-or N-Ethyl radical , 

R6 is hydrogen Methyl, ethyl, n-or i-Propyl. n, i, s or t-Butyl, allyl, Propargyl, Propinyl or 
Butinyl, 

R7 is methyl, ethyl, n or i-Propyl, n, i, so that t-Butyl or for if necessary one to five, equal or 
differently by fluorine, chlorine, bromine, Cyano, Nitro, methyl, ethyl, Methoxy, Methylthio or 
tri fluorine methyl substituted benzyle or Phenyl, 

R8 is Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Fluordichlormethyl, 
Difluorchlormethyl, Tetrafluorethyl, tri fluorine chlorine ethyl, tri fluorine methyl, methyl or 
ethyl and 

p is a number of 0, 1 or 2. 

4. Substituted 1-Arylpyrazole in accordance with claim 1, formula (I), in which 
Rl is hydrogen, methyl, t-Butyl or tri fluorine methyl is, 

R2 is methyl, ethyl, tri fluorine methyl, Dichlorfluormethyl or Difluorchlormethyl is, 
n for a number of 0, 1 or 2 is, 



Ar is one to five, directly or differently substituted Phenyl or one to four directly or differently 

substituted 2-Pyridyl or 4-Pyridyl is if necessary in each case, whereby as phenyl and/or Pyridyl 

substituents are applicable in each case: Cyano, Nitro, fluorine, chlorine, bromine, iodine, methyl, 

ethyl, n and i-Propyl, n, i, s and t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, 

tri fluorine methyl, tri chlorine methyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Chlormethyl, 

Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Tetrafluorethyl, tri fluorine chlorine ethyl, tri 

fluorine ethyl, Difluordichlorethyl, Trifluordichlorethyl, Pentachlorethyl, Trifluormethoxy, 

Trichlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluor chlormethoxy, Chlormethoxy, Dichlormethoxy, 

Difluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifluorethoxy, 

Difluordichlorethoxy, Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy or a radical - S (O) p-R8, how 

-N -R 5 

Y is oxygen, sulfur or a radical I , 

R4 is methyl, ethyl, no or i-propyl, n-, i-, s- or t-butyl, n- or i-pentyl, allyl, propenyl, n- or i- 
butenyl, n- or i-pentenyl, prpargyl, propinyl, n- or butinyl, n- or i-pentinyl, trifluorethyl, 
trichlorethyl, chlorethyl, chlorpropenyl, dichlorpropenyl, hdryoxyethyl, hydroxypropyl, 
methoxymethyl, methoxyethyl, methoxypropyl, ethoxymethyl, ethoxyethyl, ethoxypropyl, 
propoxymethyl, propoxyethyl, butoxymethyl, butoxyethyl, methylthiomethyl, methylthioethyl, 
methylthiopropyl, ethylthioethyl, ethylthiopropyl or propylthioethyl, and in addition is also a 

T 

radical S O2-R 7 , also is sodium or potasium ion or if necessary one to four, directly or variously 
methyl, ethyl, n-or i-Propyl, n-butyl or benzyl substituted ammonium ion, 




- c -Y-R 4 



R3 is Cyano, a radical of 



or a radical 0 



and 



KWIKTRANS® Translation, GLTaC, Inc 

Page 49 of 55 



EP287851(A1) 



R5 is hydrogen, Methyl, Ethyl, n- or i-Propyl. n-. i-, s- or t-Butyl, n-oder i-Pentyl, Allyl, 
Propenyl, n or i-Butenyl, n- or i-Pentenyl. Propargyl. Propinyl, n- or i-Butinyl. n- or i-Pentinyl, 
Trifluorethyl, Trichlorethyl, Chlorethyl, Chlorpropenyl. Dichlorpropenyl. Hydroxyethyl, 
Hydroxypropyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Methoxypropyl. Ethoxymethyl. Ethoxyethyl, 
Ethoxypropyl, Methylthiomethyl. Methylthioethyl, Methylthiopropyl, Ethylthioethyl or 
Ethylthiopropyl is, or for a radical - S02-R7, where 

R7 is methyl, ethyl, p-Tolyl or Phenyl, 

R8 is Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Fluordichlormethyl, 
Difluorchlormethyl, Tetrafluorethyl, tri fluorine chlorine ethyl, tri fluorine methyl, methyl or 
ethyl and 

p is number 0, 1 or 2. 

Substituted 1-Arylpyrazole in accordance with claim 1, formula (I), in which 
Rl is hydrogen, methyl, t-Butyl or tri fluorine methyl is, 

R2 is methyl, ethyl, tri fluorine methyl, Dichlorfluormethyl or Difluorchlormethyl is, 
n for a number of 0, 1 or 2 is, 

-c -Y-R* 

R3 a radical o and 

Ar is one to five, directly or differently substituted Phenyl or one to four directly or differently 
substituted 2-Pyridyl or 4-Pyridyl is if necessary in each case, whereby as phenyl and/or Pyridyl 
substituents are applicable in each case: Cyano, Nitro, fluorine, chlorine, bromine, iodine, methyl, 
ethyl, n and i-Propyl, n, i, s and t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, 
tri fluorine methyl, tri chlorine methyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Chlormethyl, 
Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Tetrafluorethyl, tri fluorine chlorine ethyl, tri 
fluorine ethyl, Difluordichlorethyl, Trifluordichlorethyl, Pentachlorethyl, Trifluormethoxy, 
Trichlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Chlormethoxy, Dichlormethoxy, 
Difluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifluorethoxy, 
Difluordichlorethoxy, Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy or a radical - S (O) p-R8, 
where 

Y is oxygen or sulfur, 

R4 is hydrogen or for an equivalent of a sodium, a potassium, a calcium, a magnesium, a barium, 
a copper, a zinc, a manganese, a tin, an iron, a cobalt or a nickel cation is or for if necessary an in 
to quadruple, directly or differently by methyl, ethyl, n or i-Propyl, n, i or s-Butyl, benzyle or 
Phenyl substituted ammonium cation, 

R8 is Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Fluordichlormethyl, 
Difluorchlormethyl, Tetrafluorethyl, tri fluorine chlorine ethyl, tri fluorine methyl, methyl or 
ethyl and 

p is number 0, 1 or 2. 
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6.Method for making substituted 1-Arylpyrazolene of the general formula (I) 



R^s ,^S(0) n -R 2 

II n 



. . I, . (I) 
I 

Ar 

in which 

Rl is hydrogen, alkyl or halogen alkyl, R2 is alkyl, alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, halogen alkyl, 
halogen alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsulfinylalkyl, alkyl sulphonyl alkyl, Aralkyl 
substituted if necessary or for aryl substituted if necessary, 
n is the number of 0, 1 or 2, 

X NH 

-d 

r»vr • C -Y-R 

CN (| 

R3 is Cyano, a radical of or a radical o and 

Ar is substituted Phenyl or Pyridyl substituted if necessary, where 

- N -R 5 

Y is oxygen, sulfur or a radical I 

R4 is hydrogen, alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, 

halogen alkenyl, Alkinyl or substituted Cycloalkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case, 
-A- C -Z-R 6 

a radical o , or for that 

Case that Y is oxygen, sulfur or a radical 

T 

s o 2 -R 7 9 a i so i s a salt-like bound cation, 
R5 is hydrogen, alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, 
Alkinyl or halogen alkenyl, substituted Cycloalkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case or is 
the radical - S02-R7 is, 
A is a doubly connected alkenyl radical, 
Z is oxygen, sulfur or an N-alkyl radical, 
R6 is hydrogen, alkyl, alkenyl or Alkinyl 

R7 is substituted alkyl, Aralkyl or aryl is if necessary in each case, 
characterized by the fact, 

(a) that one for the receipt of the substituted 1 - Arylpyrazole of the formula (la), 
Ar 



(la) 
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in which 

Rl, R2, Ar and n have the meaning indicated above, 
5 -Halogen- 1 -arylpyrazole of the formula (II), 

RK. rXS(O) -R 2 

TT n (in 



Ar 

in which 

Rl, R2, Ar and n have the meaning indicated above and 
Hal is halogen, 

with carbon dioxide in presence of a lithium and in presence of a diluent converts organic 
compound; 

(b) or that one for the receipt of the substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (lb), 
R 1 ^- ^S(0) n -R 2 

"X 4 1 

hP^^C-Y-R 4 " 1 (lb) 

Ar 0 

in which 

Rl, R2, Ar, Y and n have the meaning indicated above and 

R4-1 is alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, halogen 
alkenyl, Alkinyl, substituted Cycloalkyl, Aralkyl or aryl if necessary in each case or a radical - 
-A- C -Z-R 6 

where 

R6, A and Z have the meaning indicated above, and in addition if Y is sulfur or a radical I 
also is hydrogen; 

the substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (la), available in method (a), 



N^^COOH <* a > 



Ar 

in which 

Rl, R2, Ar and n have the meaning indicated above, 
with alcohols, amines or thiols of the formula (III), 
R4-1-Y-H(III) 
in which 

R4- 1 and Y have the meaning indicated above, 

if necessary in presence of a reaction aid and if necessary in presence of a diluent as well as if 
necessary in presence of an acid bonding agent converts; 
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(c) or that one for the receipt of the substituted 1 -Arylpyrazole that formula (Ic), 



R 1 ^ ^S(0) n -R 2 

II I 1 Q Q 

NNj^^-Y 1 M (Ic) 

Ar 0 

in which 

Rl, R2, At and n have the meaning indicated above, 
Yl is oxygen, sulfur or a radical 

so 2 -R 7 and 
M (+) is an inorganic or organic cation, 

the substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (lal), available in methods (a) or (b), 

hT-lj^Mj-Y^H (lal) 

Ar 0 

in which 

Rl, R2, Ar, Yl and n have the meaning indicated above 

with inorganic or organic bases in presence of a diluent converts if necessary; 

(d) or that one to the receipt the substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (Id), 

FKj_^ S(0 ) n -R2 

N^N-^C-Y-R 4 " 2 (Id) 

I II 
Ar 0 

in which 

Rl , R2, Ar, Y and n have the meaning indicated above and 

R4-1 is alkyl, hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, halogen alkyl, alkenyl, halogen 

•A- C -Z-R 6 
11 

alkenyl, Alkinyl, for substituted Cycloalkyl, Aralkyl or aryl is or a radical - 0 
if necessary in each case, whereby R6, A and Z have the meaning indicated above, 
the substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (Ic), available in method (c), 

NN*>*N:-Y l M (Ic) 

I II 

Ar 0 

in which 

Rl, R2, Ar, Yl, M(+) and n have the meaning indicated above, 
with alkylating agents of the formula (IV), 
R4-2-E (IV) 
in which 

R4-2 has the meaning indicated above and 
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E is an electron attracting leaving group, 

if necessary in presence of a diluent converts; 

(e) or that one for the receipt of the substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (Ie), 
p 1 ^ ^S(0) n -R 2 



I 



^N>^sR 3-1 (Ie) 
Ar 

in which 

Rl, R2, Ar and n have the meaning indicated above and 

^NH 

-cC 

R3-1 is Cyano or a radical of CN 9 
5-Halogen-l -arylpyrazole of the formula (II), 

^N^^v^i (ID 



Ar 

in which 

Rl, R2, Ar and n have the meaning indicated above, 

with Dicyan in presence of a lithium and in presence of a diluent converts organic compound; 
(f) or that one for the receipt of the substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (If), 



Rlv irir s(G)ra " R2 



NVN-^R J (If) 
Ar 

in which 

Rl, R2, R3 and Ar have the meaning indicated above and 
m is a number of 1 or 2, 

the substituted 1 -Arylpyrazole of the formula (Ig), available in methods (a), (b), (c), (d) or (e), 



R*v 



t p-'S-R 2 

N^N^R 3 (Ig) 
Ar 

in which 

Rl, R2, R3 and Ar have the meaning indicated above, 

with oxidizing agents in presence of a diluent and in presence of a catalyst oxidizes if necessary 
if necessary. 



7. Pesticide, characterized, by a content of at least a substituted 1 - Arylpyrazol of the formula (I). 
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8. Method for the fight against insects, characterized by the fact that one substituted 1- 
Arylpyrazole of the formula (I) affects insects and/or its habitat. 

9. Use of substituted 1-Arylpyrazolen the formula (I) for the fight against insects. 

10. Method for the fabrication of insecticides means, characterized by the fact that one 
substituted 1 - Arylpyrazole of the formula (I) mixed with stretching means and/or surface-active 
means. 
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